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[Introduction] In order to solve the current global environmental issues, it is urgent to realize the practical application
of superconducting materials that can effectively utilize energy. Among a lot of superconducting materials, the Bi-based
cuprate superconductor is most expected for the application because of its relatively high value of the superconducting
transition temperature Tc ~110 K. However, its Tc is 15-25 K lower than those of poisonous Tl-based and Hg-based
cuprate superconductors which have analogous crystal structures. If we can find out the reason why its Tc is low and
increase Tc up to 135 K, the practical application of the Bi-based cuprate superconductor will be promoted. Many
researches have been done since the discovery of the Bi-based superconductor, but the problem has not yet been solved.
In this research, I tackle this hard problem again based on the results of previous researches in terms of the elemental
substitution and the consideration from the point of view of crystal chemistry. In this research, I investigate the
Bi-2201 phase among three kinds of Bi-based cuprate superconductors, because the crystal structure is simple and the
synthesis is easy, though its Tc is low. The purpose of my research is to obtain the strategic guidelines for increasing Tc
of the Bi-2212 and Bi-2223 phases which are most expected for the application by investigating the variation of Tc with
the elemental substitution and by considering causes of the low Tc of the Bi-2201 phase.
[Experimental Method] Polycrystalline samples were prepared by the conventional solid-state reaction method. The
structural analysis was performed by the powder x-ray diffraction. The iodometric titration was carried out to estimate
the oxygen content. Magnetic susceptibility measurements were carried out to determine Tc using a SQUID
magnetometer.
[Experimental Results of Experiment I: Substitution of Rare Earth Element (RE) for Bi] The partial substitution
of RE without lone pairs for Bi with lone pairs was attempted in order to observe the variation of Tc by shortening the
distance between the neghboring CuO2 planes. However, RE was not able to be substituted at all. The reason may be
that RE in general has a coordination number of more than 6 because of its ionic character unlike Bi and/or that the
ionic radius of RE is so small that the size of the Bi (RE) O layer becomes much smaller than that of the SrO layer.
[Experimental Results of Experiment II: Substitution of Ba for Sr] According to the empirical rule of high Tc for
cuprate superconductors, Tc increases with an increase of the distance between Cu and O(plane) in the CuO2 plane. The
Cu-O(plane) distance in the Bi-2201 phase, Bi2Sr2CuO6+δ, with Tc ~ 15 K is as short as 1.90 Å. On the other hand, those
in Hg-1201 and Tl-2201 phases with Tc ~ 90 K are as long as 1.94 Å. Therefore, I attempted to substitute Ba for Sr in
order to observe the variation of Tc with the increase in the Cu-O(plane) distance. Firstly, Bi2Sr2CuO6+δ which is the
most typical Bi-2201 phase was studied. It has been found that Ba cannot be substituted at all. This is because the Ba
substitution greatly enhances the size-mismatch between the larger SrO layer and the smaller BiO layer. Then, the Ba
substitution was attempted with the enlargement of the BiO layer through various elemental substitutions. As a result, I
have succeeded in the partial substitution of Ba for Sr in Pb- and La-substituted (Bi,Pb)2(Sr,La)2CuO6+δ. The maximum
value of Tc is 41 K for Bi1.6Pb0.4Sr1.7Ba0.1La0.2CuO6.0. It is the first observation of superconducting transition in the
partially Ba-substituted Bi-2201 phase. Since the amount of the Ba substitution was small and the oxygen content
decreased with increasing Ba content, the increase in Tc was only a few Kelvins. In further study, Tc can be expected to
increase by changing the heat-treatment condition.
[Discussion] Considering the results of the previous researches and present research, there are 4 reasons why Tc of the
Bi-2201 phase is low: (1) the existence of excess oxygen in the BiO plane; (2) the short Cu-O (plane) distance; (3) the
existence of Bi occupying the Sr site; (4) the hole-concentration not optimized. According to these reasons, I have
obtained strategic guidelines for increasing Tc: i) to extend the Cu-O (plane) distance not by introducing excess oxygen
but by substituting Ba2+ for Sr2+; ii) to enlarge the BiO plane by substituting Pb2+ for Bi3+; iii) to obtain the optimum
hole concentration by the partial substitution, e.g., by substituting La3+ for Sr2+. Potential candidate substances
satisfying these conditions are BiPbBa1.2La0.8CuO6.0 of the Bi-2201 phase and BiPbBa2Nd0.6Ca0.4Cu2O8.0 of the Bi-2212
phase.
[Conclusions] In this research, I have synthesized many substance groups of the element-substituted Bi-2201 phase and
found out the reason why Tc of Bi-2201 phase is low. According to this research, useful strategic guidelines have been
obtained for improving Tc and potential candidate substances have been found out. The obtained strategy guidelines can
also be applied to the Bi-2212 and Bi-2223 phases which have higher Tc and are more expected to be used practically
than the Bi-2201 phase. The present work will make a large contribution to the development of practical application of
the Bi-based cuprate superconducting materials.
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は，ある温度以下でのみ出現し，この温度を超伝導転移温度 (Tc) という． 超伝導現象
は，1911 年にオランダの Onnes [1] によって，水銀の電気抵抗の測定中に発見された．そ
の Tc は 4.2 K であった．この後，Pb (Tc = 7.2 K) や Nb (Tc = 9.2 K) 等の単体金属や，
Pb-Bi (Tc = 8.8 K)，Nb-Ti (Tc = 9.9 K) 等の合金，また，V3Si (Tc = 17.0 K) [2]，Nb3Sn (Tc =
18.3 K) [3] 等の金属間化合物も超伝導になることが多くの研究者により明らかにされ，
Tc の最高値は年とともに上昇していった．また，1970 年代に入ると，カルコゲン化合
物や酸化物で 10 K を超える Tc を有する超伝導物質がいくつも合成されるようになっ
た．例えば，PbMo6S8 (Tc =15.3 K) [4]，Li1+xTi2-xO4 (Tc = 13.7 K) [5]，BaPb1-xBixO3 (Tc = 13 K)
[6] などである．このころの最高の Tcは 1973 年に見つかった Nb3Ge [7] の 23 K で，そ
の後 10 年以上更新されず，依然として液体ヘリウムを必要とする低温でしか超伝導が
発現しない物質ばかりであった．一方，超伝導の発現機構は，1957 年に Bardeen，Cooper，
および Schrieffer [8] により解明された．いわゆる，BCS 理論である．さらに，McMillan
[9] によって，Nb3Sn に代表される A15 型超伝導体では，Tc は約 30 K が限界であると
いう理論的見積りが報告された．
しかし，1986 年，Bednorz と Müller [10] により，La-Ba-Cu-O 系酸化物で Tc が 30 K
を超える可能性があることが報告された．そして，1987 年には Chu のグループ [11] に
より合成された YBa2Cu3O7-δの Tcは 92 K を記録し，初めて液体窒素の沸点 (77 K) を超
えた．翌 1988 年には，Maeda ら [12] により Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ (Tc ~ 110 K) が，また，
Parkin ら [13] により Tl2Ba2Ca2Cu3O10+δ (Tc ~ 125 K ) が合成された．そして最高の Tcは
1993 年に合成された HgBa2Ca2Cu3O8+δの 134 K にまで達した [14]．その後も様々な結
晶構造を有する銅酸化物が高圧合成法等により合成され，Tc > 100 K の超伝導体も多く
見つかったが，HgBa2Ca2Cu3O8+δの Tc = 134 K を超える超伝導体は無く，20 年以上もの
間最高の Tcの更新はされずにいた．
銅酸化物以外でも，BCS の壁と言われる Tc ~ 30 K を超える超伝導体が見つかるよう
になった．銅酸化物超伝導フィーバーの最中の 1988 年には，Cava ら [15] により，Tc ~




ルカリ金属 (A) をインターカレーションすることによって超伝導体 A3C60 となること
が 1991 年に報告された [16]．この系の最高の Tcは Cs2RbC60の 33 K である [17]．1994
年には Cava ら [18] により，Tc ~ 23 K の YPd2B2C が発見された．1998 年には Yamanaka
ら [19] により Tc ~ 23 K のインターカレーション超伝導体 LixHfNCl が発見された．2001
年には Akimitsu グループ [20] が Tc = 39 K の超伝導体 MgB2 を発見した．2004 年には
ダイヤモンドにホウ素をドープすることにより Tc ~ 2.3 K の超伝導体になることが報告
され [21]，その後，最高の Tc は 約 10 K に達している [22]．このように，軽元素を有
する物質群で比較的高い Tc を有する超伝導体が次々と発見された．軽元素は質量が小
さいため伝導電子に引き付けられやすく，電子-格子相互作用が強くなり，その結果 Tc
が高くなると考えられる．さらに，2008 年には, Hosono グループ [23] により，強磁性
体の Fe を含む鉄オキシニクタイド化合物 LaFeAsO1-xFxが比較的高い Tc ~ 26 K の超伝導
を示すことが報告され，その数か月後には，Tcは 55 K にまで上昇した [24,25]．これが
現在のところ鉄系超伝導体の Tc の最高値で，更新は停滞しているが，その発現機構の
解明を目指した研究が現在も精力的に行なわれている．そして，2015 年，H2S が 150
万気圧もの超高圧下で Tc = 203 K の超伝導を示すことが報告された [26]．高いフォノン
エネルギーが期待できる最軽量元素の水素を含むので，従来型の電子-フォノン相互作
用でも室温超伝導が可能であることを示唆するものとして注目を集めている．代表的な
歴代超伝導体の発見年とその Tcをまとめたものを図 1-1 に示す．
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銅酸化物における Cu イオンは，通常+1，+2 価をとりやすく，+3 価以上の価数をと
ることは難しい．イオン半径や価数の問題で，Cu の酸化物はペロブスカイト構造 ACuO3
をとりにくいが，層状構造をとることで+2 価の Cu でもペロブスカイト構造をとること
ができる．その結果，銅酸化物超伝導体の結晶構造を模式的に表すと，図 1-3 のように，
Cu と O から成る CuO2 面と呼ばれる伝導層とブロック層が積み重ねられたような構造
を形成している．伝導層の Cu と O の結合は共有結合性が強いのに対し，ブロック層の





ブロック層のカチオン; A,B : ペロブスカイトの Aサイトのカチオン) で表すことがで
きる．例えば，Bi2Sr2CaCu2O8+δを Bi-2212 のように，m,a,b,n をとってM-mabn と表す．
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孤立した Cu 原子の 3d軌道は 5 重に縮退している．ペロブスカイト構造のように，
Cu が 6 つの酸素に囲まれると，5 重に縮退していた 3d軌道のうち，t2g (dxy，dyz，dzx) 軌
道は酸素の無い方へ伸びているため，酸素の方向へ伸びている eg (dx2-y2，d3z2-r2) 軌道より
エネルギー準位が低くなる．これを結晶場効果という．Cu2+の 3d軌道の 9 個の電子は，








さい 3d軌道の電子間には強いクーロン斥力が働くため，3dx2-y2軌道は 2 つの軌道に分裂
する．この２つの軌道のうち，エネルギー準位の高いものを Upper Hubbard バンド，低
いものを Lower Hubbard バンドといい，この様子を図 1-5 に示す．この 3dx2-y2バンドの
大きな分裂 (~5-10 eV) のために電子が隣サイトへ飛び移ることができず，
Mott-Hubbard 型絶縁体となる．しかし，銅酸化物超伝導体では，このバンド間に酸素の
2pσバンドが位置し，この酸素 2pσバンドと Cu 3dx2-y2の Upper Hubbard バンド間の約 1 eV
のエネルギーギャップ中にフェルミ準位がくる．このような絶縁体を電荷移動型絶縁体
という．各 Cu2+サイトに局在した 3dx2-y2軌道の電子のスピン (S = 1/2) 間には，酸素を
介した強い超交換相互作用 (J ~1000 K) が働き，反強磁性秩序 (TN ~ 300 K) が形成され
る．元素置換や過剰酸素導入などの方法でホールをドープした場合，ホールは酸素の
2pσ軌道に入り，-2 価としてイオン化していた酸素が-1 価となり，スピン S = 1/2 をもつ．
この酸素のスピンと Cu のスピンがスピン一重項 (Zhang – Rice シングレット [27]) を
組み，Cu のスピンを打ち消す．そのため，ホールが結晶中を動き回ると反強磁性秩序





図 1-4: 酸素八面体における結晶場および Jahn-Teller 効果による 3d軌道の
分裂の概略図.




1.2.3 高 Tc の経験則
表 1-1 は，代表的な銅酸化物超伝導体の Tcと Cu-O 距離をまとめたものである．また，
図 1-7(a) には代表的な超伝導体の Tc の Cu-O(頂)距離依存性を示し，図 1-7(b) には Tc
の Cu-O(面)距離依存性を示す．ここで，O(頂)は Cu の直上，直下に位置する頂点酸素
イオンを，O(面)は Cu の水平方向に位置する伝導面の酸素イオンを意味する．Bi-2201
相は図 1-7(a)，(b) とも傾向から外れて，Tc が低いことが分かる．ホール濃度が最適化
されていないことを含め，Tcが低い原因を探ることも本研究の目的となる
表 1-1: 代表的な銅酸化物超伝導体の Tcと Cu-O 距離.
La-214 Y-123 Bi-2201 Bi-2212 Tl-2201 Tl-2212 Hg-1201 Hg-1212
Tc (K) 35 92 15 90 93 114 95 126
Cu-O(頂) (Å) 2.412 2.284 2.589 2.483 2.717 2.677 2.786 2.775
Cu-O(面) (Å) 1.888 1.958,1.928 1.900 1.915 1.937 1.927 1.940 1.927
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二つが知られている．一つは，頂点酸素 O(頂)が CuO2 面から遠くなれば遠くなるほど
Tcは高くなる傾向があることである．Bi-2201 相 Bi2.0Sr2.0CuO6+δの Tcは，1 枚層の銅酸化
物超伝導体の中では約 15 K とかなり低い．後で詳細に述べるが，ホール濃度が最適化
されていないことや，過剰酸素が超伝導を抑制しているなどのためである．元素置換し
た(Bi,Pb)2(Sr,La)2CuO6+δでは，Tcは約 40 K まで上昇することが報告されている．しかし，
同様な結晶構造を有する Tl-2201 相や Hg-1201 相に比べると Cu-O(頂)距離は短く，Tc
はかなり低い．Cu-O(頂)距離を伸ばすことができれば，さらに Tc は上昇すると考えられ
る．





伝導を抑制すると考えられる．Sakakibara ら [28, 29] は，La-214 系と Hg-1201 系を比較
し，3dx2-y2と 3d3z2-r2のエネルギーギャップδEが小さく，3d3z2-r2軌道がフェルミ準位にかか
ると超伝導特性は著しく悪くなることを報告している．また，Ohta, Maekawaら [30] は，
頂点酸素のO2pz軌道とCuO2面内の酸素のO2pσ軌道のエネルギーの差を⊿VAとし，⊿VA
と Tcとの関係を示した (図 1-9, 1-10)．Cu-O(頂)距離が短い場合，pz軌道のエネルギー準
位が上がり，⊿VA は小さい．一方，Cu-O(頂)距離が長い場合，⊿VA が大きい．銅酸化
物超伝導体の⊿VA と Tc の関係から見ると，Cu-O(頂)距離が長い物質群において高い Tc
を有するものが多いことが分かる．⊿VA の値が重要な理由は，Zhang-Rice シングレッ
トの移動積分，すなわちホールが CuO2面上を動くことによる得を表すパラメータ t (移
動エネルギー) は⊿VAによって決まるからである．Ohta らは，tが高 Tcの銅酸化物超伝
導体において最も重要なパラメータだと主張し，既存の物質の tを計算で求め，図 1-11




図 1-8: (a) Cu-O(頂)距離の長い場合と，(b) 短い場合(右)における 3d3z2-r2軌道の
エネルギー準位の比較.
図 1-9: (a) Cu-O(頂)距離が長い場合と，(b) 短い場合における Cu3dx2-y2軌道,
3d3z2-r2軌道, O(面)および O(頂)の p軌道エネルギー準位 [30].





図 1-10: 銅酸化物超伝導体における Tcの⊿VA依存性 [30].
図 1-11: 銅酸化物超伝導体における 2tの Tc依存性 [30].
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高い Tc を得るための経験則の二つ目として，CuO2面内の Cu と O(面)の距離が 1.92 Å
が最適であることが一般に知られている．図 1-7(b)において，Cu-O(面)距離が 1.92 Åに
近づくほど Tc が向上している．また，それとは逆に 1.92 Åから離れると Tc は減少し，
1.95 Å以上では絶縁体となるなど，Tc の Cu-O(頂)距離依存性とは異なる振る舞いを示
す．Bi-2201 相の Cu-O(面)距離は 1.92 Åよりかなり短い．Cu-O(頂)距離を伸ばすと同時
に Cu-O(面)距離を 1.92 Åに近づけることができれば Tc向上の可能性がある．
また，これとは異なり，ユニットセルあたり一枚の CuO2 面を有するホールドープ型
銅酸化物超伝導体においては，図 1-12 に示すように，Cu-O(面)距離が長いほど Tc が上
昇するという報告もある [31]．Cu-O(面)距離は 1.92 Åが最適値であるという図 1-7(b)に
おいては，Cu-O(面)距離が 1.92 Åあたりに高い Tcを有する超伝導体が集まっているだけ
と考えることもできる．Hg-1223，Tl-2223 など高い Tc を有する超伝導体は，ユニット





この考えの下で，図 1-7(b) をユニットセルの CuO2面の枚数ごとに見直してみると，


















































Bi 系銅酸化物超伝導体 Bi2Sr2Can-1CunO2n+4 (n=1-3) の結晶構造を図 1-15 に示す．n=1
では，Cu，Sr，O で構成されるペロブスカイトブロックと，Bi，O で構成される Bi2O2
層が積み重なった構造をしている．この構造を基本として，n の数が増加するにつれて，
ペロブスカイトブロックに Ca 層と CuO2面が挿入されていく．一方，Bi2O2 層は岩塩構
造をしているが，BiO 面と BiO 面はファン・デル・ワールス力によって弱く結合してい
るためにその面間距離は 3.3 Åと著しく長い．この原因は，Bi イオンの孤立電子対にあ
る．Bi イオンの形式価数は+3 であり，最外殻に 6s2 の電子配置をとる．そして，この
6s2 の電子は孤立電子対 (非共有電子対，lone pair) を形成し，マイナスの電荷をもつ酸
素イオンを遠ざけるからである．その概略図を図 1-16 に示す．また，この弱い結合の
ため，強いへき開性を示し，高配向の線材の作製が容易になる．さらに，この性質を生
かして，BiO 面と BiO 面にヨウ素などのイオンをインターカレーション (挿入) するこ
とが可能である [32]．
図 1-15: Bi 系超伝導体 Bi2Sr2Can-1CunO2n+4 (n = 1-3) の結晶構造.
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図 1-16: ファン・デル・ワールス力で弱く結合された Bi2O2層の概略図.
Tl 系銅酸化物超伝導体と Hg 系銅酸化物超伝導体は，Bi 系銅酸化物超伝導体とよく似
た結晶構造を有する．Bi-2201 相，Tl-2201 相，Hg-1201 相の結晶構造を図 1-17 に示す．
Tl-2201 相は，Bi-2201 相と同様に Tl2O2層を有する．しかし，Tl3+イオンは 6s0 の電子配
置で孤立電子対をもたないため，上下の酸素イオンとは共有結合し，TlO-TlO 面間距離
は約 2.0 Åと短い．また，過剰酸素は TlO 面内ではなく，TlO 面と TlO 面の間に入ると
報告されている [33]. Hg-1201 相では，ほとんどが酸素欠損した 1 枚の HgO 面を有す
る．これは Hg の形式価数が Bi3+や Tl3+と異なり，+2 価であるためである．Hg2+も Tl3+
と同じく 6s0 の電子配置のために孤立電子対をもたず，上下の酸素イオンと直線 2 配位
する．また，Bi-2201 相ではペロブスカイトブロックにおいて Sr2+が CuO6 八面体を取り
囲んでいるが，Tl-2201 相と Hg-1201 相では，Sr2+ではなく，より大きな Ba2+である．こ
のため，Cu-O 距離が Bi-2201 相のそれよりも長くなっており，先に高 Tcの経験則とし
て述べたように，90 K 級の高い Tcをもたらしていると考えることもできる．Bi-2201 相
でも Sr を Ba で置換すれば Tc が向上することが期待されるが，これまでにそのような
報告は無い．Bi-2201 相に限らず．Bi-2212 相，Bi-2223 相でも Sr を Ba で置換した報告
は無い．なぜ，Tl 系銅酸化物超伝導体と Hg 系銅酸化物超伝導体では Ba で，Bi 系銅酸
化物超伝導体では Sr なのかは明らかにはなっていないが，本研究において一つの結論










図 1-17: Bi-2201 相，Tl-2201 相，Hg-1201 相の結晶構造と Tc.
さて，Bi 系銅酸化物超伝導体においては，過剰酸素が入ることで Cu にホールが供給
されて超伝導が発現するが，この過剰酸素は結晶格子を歪ませる．そこで，Bi 系銅酸
化物超伝導体における過剰酸素が結晶構造に及ぼす影響について述べる．Bi 系銅酸化
物超伝導体では，過剰酸素は BiO 面と BiO 面の間ではなく，BiO 面内に位置すること
が，中性子回折の実験から分かっている [34]．そして，Bi 系銅酸化物超伝導体の結晶
構造の特徴である変調構造 (modulation) を引き起こしている．Bi-2212 相の変調構造の
様子を模式的に表したものを図 1-18 に，電子顕微鏡を用いて観察した像を図 1-19 に示
す [34, 35]．結晶構造中の歪みは，主に Bi2O2 層で起こっている．これは，BiO 面に過
剰酸素が入っているからである．BiO 面に隣接した SrO 面の酸素イオンは CuO2面の Cu
よりも，BiO 面の Bi と強く結合していることから，BiO 面の歪みに沿った SrO 面も歪
んでいる．さらに， BiO 面から離れた CuO2面でもうねりが見られ，この結晶歪が超伝
導特性に悪影響を与える．また，変調構造は b軸方向に見られ，その周期は，過剰酸素
量や Bi/Sr の比にもよるが，格子の周期に整合しておらず (incommensurate)，基本周期
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は減少する．このことを考慮すると，図 1-20 (a) に示されるように，過剰酸素が導入さ
れると c軸長は減少する．BiO 面と BiO 面の間隔が長いのは，Bi3+の孤立電子対のため
であることは前述したが，BiO 面内に過剰酸素が導入されて Bi3+の一部が Bi5+になると
孤立電子対をもたなくなるため BiO 面と BiO 面の間隔が短くなり c軸長が短くなると
考えられる．また，次のようにも考えられる．Bi3+O2-面は+1 価の電荷を有するため，
BiO 面と BiO 面はクーロン反発により面間隔が長くなっている．BiO 面内に過剰酸素が
導入されると電荷は+1 価より小さくなるためにクーロン反発が弱まり，BiO 面と BiO
面の間隔が短くなり c 軸長が短くなると考えられる．ただ，図 1-20 (b) に示す
Bi2-xPbxSr2CaCu2O8+δでは逆の振る舞いが見られる．これは，BiO 面の Bi3+が一部 Pb2+で




a, b軸長はほぼ同じで擬正方晶である．Bi の Pb 置換により過剰酸素量が減ると直方晶
になる．一方，Ca の Y 置換により過剰酸素量が増加しても直方晶へと変化しているこ
とが分かる．すなわち，過剰酸素が無いと Bi-2212 相は直方晶であり，過剰酸素が入っ
て短い b軸長が長い a軸長とほぼ同じ長さになり，さらに入ると b軸長がさらに長くな
ると言える．これらの過剰酸素による格子定数の変化は Bi-2201 相でも同じである．
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図 1-18: Bi-2212 相における変調構造の模式図 [34].
図 1-19: Bi-2212 相における変調構造の透過電子顕微鏡像 [35].
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図 1-20: Bi-2212 相 (a) Bi2Sr2Ca1-xYxCu2O8+δ，(b) Bi2-xPbxSr2CaCu2O8+δの格子定数と
変調構造の周期 sの Y 量および Pb 量依存性 [36].
(a) (b)
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Bi 系銅酸化物超伝導体では，Bi-2223 相が最も高い Tcを示す相であるが，後述のとお
り，その相の生成反応は極めて遅く，単相化には 100 時間以上の長時間の焼成が必要で
あると報告されている [37]．Bi-2223 相が生成するには，まず Bi-2201 相と液相 1 が生
成し，次に Bi-2212 相と液相 2 になり，そして最後に Bi-2223 相が生成するというプロ
セスを経るからである．また，Bi-2223 相の単相試料が得られる温度範囲は，Bi-2212
相よりも狭いことも生成を難しくしている．図 1-21 に示すように，Bi-2201 相は約
600-910℃付近まで広い温度範囲で安定なのに対し，Bi-2212 相では約 650℃-890℃と幾
分狭くなり，Bi-2223 相ではさらに狭く，約 850℃-890℃となっている [38]．




囲を図 1-22 に示す [39]．この図から，Bi-2223 相の単相化には Bi の一部を Pb で置換す
る必要があることを示している． Pb は周期表では Bi の左隣に位置し，イオン半径が
わずかに大きいが，ペロブスカイト型超伝導体 Ba(Bi,Pb)O3 などで知られるように，Bi
と同一金属サイトを占めることができることが知られている [40]．
図 1-22: 空気中での焼成において，(a) Bi(Pb)-2212，(b) Bi(Pb)-2223 の単相試
料が生成するときの Pb 置換量と温度範囲 [33].
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1.3.2 超伝導特性
Bi系銅酸化物超伝導体のTcは，Bi-2201相は 8 K（発見当初）, Bi-2212相で 80 K, Bi-2223
相で 110 K である．n=3 までは n の数が大きくなるとともに Tcが上昇することから，n
≧4 の相の合成が試みられたが，現在のところ単相のバルク試料は得られていない．一
方，薄膜法では n≧4 の相の合成に成功している．Nakayama ら [41] によれば，n=5 ま
での相は分子線エピタキシー法によって合成でき，また Narita ら [42] はマグネトロン
スパッタ法により，n=7 までの相の合成を報告している．図 1-23 にバルク・薄膜試料に
おけるそれぞれの Tcの n 依存性を示す．この図から，n=3 のバルク試料のときに，最も
Tc が高いことが分かる．n≧4 では n の増加と共に Tc は低下していく．この原因は，n
の増加，すなわち CuO2 面の枚数が増えることで CuO2 面あたりのホール濃度が減少す
るためである．






し，化学滴定により，Cu と Bi の価数をそれぞれ求めると，Bi の平均価数は+3 以上と
なっており，図 1-24, 25, 26 に示すように，ホールが CuO2 面ではなく Bi にも供給され
て，Bi イオンの一部は Bi3+から Bi5+となっていることを示している [44-46]．したがっ
て，単純に過剰酸素量を増減させて，CuO2 面のホール濃度を最適に調整することは困




図 1-24: Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δにおける Bi，Cu イオンの形式価数の酸素量依存性 [44].
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図 1-25: Bi-2212 相 Bi2Sr2CaCu2O8+δにおける Bi，Cu イオンの形式価数の過剰酸素量δ
依存性 [45].
図 1-26: Bi-2212 相 Bi2Sr2(Ca1-xYx)Cu2Oyにおける Bi，Cu イオンの形式価数，酸素量，Tc
の Y 濃度 x依存性 [46].
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1.3.3 Bi-2201 相における Tc 向上の先行研究
Bi系銅酸化物超伝導体の発見当初のTcは，Bi-2201相は 8 K, Bi-2212相で 80 K, Bi-2223
相で 110 K であった．その後，元素置換により Tc は向上している．ここでは，これら
の先行研究について紹介する．
まず，Bi-2201 相について述べる．Bi2201 相は Akimitsu ら [47] や Michel ら [48] に
より 1987 年に発見された．通常の焼成条件で作製した場合，仕込み組成を化学量論比
にしても，Bi2+xSr2-xCuO6+δのようにBi が過剰で Sr サイトを占める．しかし，Niinae ら [49]
は焼成条件を詳細に検討し，酸素 1 気圧下では 800℃以下で，大気中では 730℃以下で
焼成すると定比カチオン比の Bi2.0Sr2.0CuO6+δが得られると報告した．ただし，低温での
焼成のため長時間の加熱が必要となる．例えば，空気中では計 142 時間もの焼成時間が
必要となる．また，酸素 1 気圧下で焼成した試料の酸素は 6.20 とかなりの過剰酸素を
取り込んでいるのでホール過剰のために超伝導を示さない．しかし，図 1-27 に示すよ
うに，過剰酸素量を減らすと Tc は 15 K まで上がる．定比カチオン比の Bi2.0Sr2.0CuO6+δ
の作製には，Kato ら [50] も別の方法で合成に成功している．彼らは，石英管の中に液
体酸素をトラップする高圧酸素法により，酸素 30 気圧 840℃で焼成している．酸素量
は 6.4-6.5 と非常に多く超伝導転移は示さない．これを窒素気流中での還元アニールで
酸素量～6.1 にすると Tc は Niinae らと同じく 15 K で，Ti 粉末をゲッターとした 350℃
という低温でのアニールにより過剰酸素がほぼ無い，反強磁性絶縁体の試料の作製にも
成功している [51]．また，Niinae と同じグループの Ikeda ら [52] は，Bi2+xSr2-xCuO6+δ
において，x(Bi) ≥ 0.15 では超伝導が消失することを報告している．すなわち，Bi-2201
相の当初の低い Tc～8 K は，過剰酸素量が多くてホール過剰であること，また Sr サイ
トを置換した過剰 Bi が超伝導を抑制することによると言える．また，以上の先行研究




Bi-2201 相 Bi2.0Sr2.0CuO6+δの磁化率の温度依存性 [49].
通常の焼成条件で作製した Bi-2201 相は過剰酸素を多く含むため，過剰ホール濃度領
域にあることが知られるようになった．そこで，ホール濃度を減少させようと Sr2+の一
部を La3+で置換してホール濃度を最適化しようという研究がなされた．Kambe ら [53]
は Bi2Sr1.6La0.4CuO6+δにおいて，図 1-28 に示すように，電気抵抗のオンセットで Tc = 36 K，
磁化率では Tc = 32.5 K を報告している．Schlögl ら [54] は Bi2Sr2-xLaxCuO6+δにおいて，
0.3≦ x(La) ≦1.0 で単相試料が得られ，x(La)の増加とともに酸素量は増加することを報
告している．そして，図 1-29 に示すように，Tcは酸素量と La 量で大きく変化するが，
最大の Tcは x(La)=0.4，6+δ～6.3 のときに～30 K と報告した．また，Eisaki ら [55] は単
結晶 Bi2Sr1.6Ln0.4CuO6+δを作製し，図 1-30 に示すように，Ln = La のとき最高の Tc = 33 K
を示し，Ln のイオン半径が小さくなるとともに Tc は減少することを報告している．Sr
と Lnのイオン半径の差が大きくなると乱れが生じ，超伝導を抑制すると主張している．
ただし，この論文では，Bi3+は La3+より小さいとされているが，配位数を考慮したイオ
ン半径では，Bi3+と La3+はほぼ同じで，Bi3+で Tc が低い理由は別にあると考える．単結
晶試料では他にも Bi2.0Sr1.61La0.39CuO6+δで最高 Tc = 38 K を示すものもある．ただ，La 量
を変化させているが，図 1-31 に示すように，この試料以外はほとんどが Tc = 30-35 K で
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ある [56]．以上の先行研究の報告をまとめると，Bi2Sr2-xLaxCuO6+δでは Tc は 30 K 程度
であることが分かる．
図 1-28: 多結晶 Bi2Sr2-xLaxCuO6+δ，Bi1.6Pb0.4Sr1.6La0.4CuO6+δの電気抵抗と交流磁化率の温
度依存性 [53].
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図 1-29: 様々な条件下で作製して過剰酸素量を変化させた Bi-2201 相
Bi2Sr2-xLaxCuO6+δにおける Tcの La 量 x依存性 [54].
図 1-30: 単結晶 Bi2Sr1.6Ln0.4CuO6+δの(a) 磁化率の温度依存性と(b) Sr と Ln
のイオン半径の差ΔR に対する Tcの変化 [55].
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図 1-31: 単結晶 Bi2Sr2-xLaxCuO6+δにおける Tcの La 濃度依存性 [56].
次に，Bi サイトの Pb 置換による Tc の向上の先行研究について述べる．まず，Ikeda
ら [57] は Bi サ イ ト の Pb 置 換 に よ り 変 調 構 造 の 周 期 が 長 く な り ，
Bi2.125-xPbxSr1.875Cu1.03O6.0 (x = 0.4)では変調構造が消失し，Tc = 14 K となることを報告し
た．Bi/Sr 比を 1 以上にし，また Cu を過剰にしているのは単相試料を生成しやすくする
ためである．なお，前述のとおり，このグループは後に定比カチオンでも単相が得られ
る焼成条件を突き止めている．次に Torardi ら [58] は単結晶 Bi2-xPbxSr2CuO6+δを作製し
た．化学分析によりカチオン比は定比ではなく Bi:Pb:Sr:Cu=1.78：0.20：1.70：1 と決定
している．この試料においても変調構造は消失し，Tc は 20 K と上昇している．最後に，
中国の Jiangwu ら [59] は，多結晶 Bi2-xPbxSr2CuO6+δにおいて Pb の固溶限は x(Pb)～0.2
としている．これは CuO2 面のホール濃度は既に過剰ドープ域にあり，Pb 置換によりさ
らに過剰ドープになる．そのため過剰酸素が減るが，結晶構造を保つためには酸素量は 6.0
以上でなければならない．Cu の形式価数は 2.2 程度が上限とすると Pb の固溶限は x(Pb)
～0.2 となると考えることができる．図 1-32 に示すように，Bi1.8Pb0.2Sr2CuO6+δの試料は
空気中で焼成した後では金属的振る舞いで超伝導を示さないが，550℃で真空アニール




り，焼成条件を検討して何度も追試したが Tc～15 K で，Tc =34 K を再現できなかった．よ
って，この報告における Bi1.8Pb0.2Sr2CuO6.0の Tc =34 K は疑わしいと判断した．以上の先
行研究の報告をまとめると，Bi2-xPbxSr2CuO6+δでは Pb の固溶限は x(Pb)～0.2 である．そ
して，Tc は 15-20 K であることが分かる．




最後に，Bi サイトの Pb 部分置換に加えて，Sr サイトを La で部分置換した
Bi2-xPbxSr2-yLayCuO6+δの先行研究について述べる．この系では，Bi-2201 相で最も高い Tc
～40 K がいくつも報告されている．まず，Kambe ら [53] は多結晶 Bi2-xPbxSr2-yLayCuO6+δ
において，先の図 1-28 で示したように，電気抵抗のオンセットで Tc = 40 K，磁化率で
は Tc = 39 K を報告している．また，単結晶では，Arao ら [60] が Bi1.6Pb0.4Sr1.9La0.1CuO6+δ
において，電気抵抗率がゼロになる温度から Tc = 43 K を報告している (図 1-33)．しか
し，磁化から求めた Tc は 40 K より低い．以上の先行研究の報告をまとめると，
Bi2-xPbxSr2-yLayCuO6+δでは Tc は 40 K 程度であることが分かる．
図 1-33: 単結晶 Bi2-xPbxSr1.9La0.1CuO6+δにおける，(a) 電気抵抗率の温度依存性，
(b) 磁化の温度依存性 [60]．
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1.3.4 Bi-2201 相における Sr サイトの Ba 置換の先行研究
まず，最初に池田ら [61] の Bi2+xSr2-x-yBayCu1+x/4Ozに関する報告を紹介する．彼らの
グループは Bi(Pb)-2223 相を焼成するときに Ba を置換ではなく添加すると，著しく 2223




で置換すると Sr サイトを Ba で部分置換できることが分かった．図 1-34 に示すように，
x(Bi) = 0.2 では y(Ba) = 0.2 まで固溶し，x(Bi) = 0.3 では y(Ba) = 0.6 までも固溶すること
を示した．図 1-35 に Bi2.3Sr1.7-xBaxCu1.075Ozの格子定数の Ba 量依存性を示す．Sr より大
きな Ba で置換すると，Ba 量の増加とともに格子定数は大きくなることが分かる．残念
ながら，いずれの試料も超伝導転移は観測されなかった．
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図 1-34: (a) Bi2.2Sr1.8-xBaxCu1.05Ozと(b) Bi2.3Sr1.7-xBaxCu1.075Ozの粉末 X 線回折像. (a)で
は x(Ba) ≦ 0.2，(b)では x(Ba) ≦ 0.6 まで単相である [61]．
図 1-35: Bi2.3Sr1.7-xBaxCu1.075Ozにおける格子定数の Ba 量 x依存性 [61]．
(a) (b)
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次に，中国の Zhiqiang ら [62] による多結晶 Bi2Sr2-xBaxCuOyに関する報告を紹介する．
彼らは，空気中 820℃-910℃で長時間焼成すると，x(Ba)≦0.5 で単相試料が得られ，Tc は
図 1-36 に示すように，x(Ba) = 0.2 で最高の 20 K を示し，Ba 量が増加すると絶縁体にな
ると報告している．しかしながら，我々は何度も追試を行ったが不純物 BaBiO3 が生成
し，Ba 置換した試料は全く得られなかった．この報告の真偽は不明である．
図 1-36: Bi2Sr2-xBaxCuOyの電気抵抗率の温度依存性．試料 1-6 は各々x(Ba)
= 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 である [62]．
本研究室の修了生である吉田多聞 [63] は，Sr サイトの Ba 置換が困難なのは，
Bi2Sr2-xBaxCuOyを合成しようとするとペロブスカイト構造の BaBiO3 が広い温度範囲で
安定であるため不純物として析出してしまうと考えた．BaBiO3において Bi の形式価数
は通常の+3 価でなくて+4 価である．したがって，還元雰囲気下で焼成すれば BaBiO3
の生成は抑制されて，Bi2Sr2-xBaxCuO6+δが得られるのではないかと予想した．その結果，
x(Ba)≦1.5 まで固溶に成功したこともあったが，大気中ですぐに別の Bi15(Sr,Ba)14Cu6Oy
等の collaspsed 相 [64] と言われる非超伝導物質に変化したり，再現よく得られなかっ
た．しかし，BaBiO3が抑制されることは分かった．
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このほかに，Sr サイトを La と Ba で置換した Bi2Ba2-xLaxCuO6+δ (0.5≦ x(La) ≦1) [65]
と Bi2-xPb xBaLaCuO6+δ (0≦ x(Pb) ≦1.4) [66] の合成報告があるが，いずれも超伝導転移








けた動きが出始めたのは 1960 年代に入ってからである．1953 年に発見された Nb-Zr 合
金は，Tc = 11 K，上部臨界磁場 Hc2 (4.2 K) = 11 T という当時優れた超伝導特性をもった
物質であり，Nb-Zr 線を用いた磁石も試作されるなど応用化が期待された．しかしなが
ら，クエンチが多発し，加工が難しいという欠点があった．次に，1961 年に発見され




年に見つかった Nb3Sn は極めて脆いが，超伝導特性に優れている物質である (Tc = 18 K,
Hc2 (4.2 K) = 22 T)．1961 年に，粉末を詰め込んで熱処理することにより製作した Nb3Sn
マグネットは 6.9 T という強磁場まで超伝導性が保たれることが実証された [67]．物質
を極細多芯化するブロンズ法が開発されて長尺化が可能になり，結晶粒微細化や粒界制
御法が創出されるなど応用に向けた研究が数多く行われた．その後もデープ状の線材が
アメリカで製造され，1970 年代に入ってからは 15 T 級の超伝導マグネットが市販され
るようになった．現在は，NMR スペクトロメータ，熱核融合炉などに使われ，超伝導
市場の約 10%を占めている．Nb3Sn の数多くの研究は，後々の酸化物超伝導線材の発展
につながった．現在使用されている超伝導マグネットは，10 T までは Nb-Ti を用いたも
のが，10 T 以上は Nb3Sn を用いたものが使われている．他にも，1956 年に発見された
V3Ga (Tc = 15 K, Hc2 (4.2 K) = 22 T) や 1958 年に発見された Nb3Al などがあるが，いずれ
も Nb-Ti や Nb3Sn ほど発展してはいない．超伝導線材の技術が確立しつつある中，1986
年に銅酸化物超伝導体が発見され，RE-123 系，Bi 系，Tl 系，Hg 系など高い Tc を示す
様々な物質が見つかった．銅酸化物超伝導体が見つかったことは応用面に関して大きな












う理由は，超伝導機器に使われている超伝導材料のほとんどが Tcの低い Nb-Ti や Nb3Sn
であるからである．
表 1-2: 主な低温冷媒の比較 [68].
銅酸化物超伝導体の中で比較的早い段階から超伝導線材として実用化に向けて研究
されてきたのは Bi 系である．その理由は， 加工性が良いこと，高い Tcを有すること，
Tl や Hg のように有害な元素を含まないこと等が挙げられる． Bi 系は，
Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+δ (n = 1, 2, 3) の組成式で表される物質群である．Bi-2201 (n = 1) 相は
Tc ~ 8 K, Bi-2212 (n = 2) 相は Tc ~ 80 K, Bi-2223 (n = 3) 相は Tc ~ 110 K であり，線材の研
究が活発に行われてきたのは，Bi-2223 相と Bi-2212 相である．












He 4.1 K 17.2 kg/m3 124.8 kg/m3 20.9 kJ/kg 冷媒として使用
H2 20.4 K 13.3 kg/m3 70.8 kg/m3 448.3 kJ/kg 爆発の恐れあり
Ne 27.1 K 9.5 kg/m3 1204 kg/m3 87.2 kJ/kg 非常に高価
N2 77.3 K 4.6 kg/m3 804.2 kg/m3 199.1 kJ/kg 冷媒として使用
Ar 87.3 K 5.7 kg/m3 1399 kg/m3 163.2 kJ/kg ―





し，BiO 面と BiO 面とが Van der Waals 力によって弱く結合しているという独特の特徴
のお陰で優れた線材化が可能となっている．原料粉末を銀チューブに充填し，伸線，多












図 1-38: Bi-2223 相の結晶構造.
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一方， Bi-2212 相の Tc は Bi-2223 相より低いが，銅酸化物超伝導体の中で唯一丸い断















Jc特性が悪く，高い Tcを有するにもかかわらず 40 K 程度の低温まで冷やさなければな
らない．
RE-123 系は Bi 系より早く発見された物質だが，線材開発として注目されたのは 90
年の後半と Bi 系より遅かったため，第 2 世代超電導線材と呼ばれている．RE-123 系は，
Bi-2223 相より Tcは 20 K ほど低いが，図 1-39 に示すように磁場中における Jc特性に優








きを揃えることが可能になり，RE-123 系線材は Coated Conductor とも呼ばれている．





銅酸化物超伝導体の発見以来，Tc ~ 100 K 級の新たな高温超伝導体群は見つかってい
ないことは残念なことかも知れないが， むしろこのお陰で高温超伝導体の応用の出発
点と言える線材化の研究が当初から途切れず長い年月を経て続けられてきたとも思え
る．今は Bi 系線材がすでに実用化へ，RE-123 系が実用化の一歩手前のところまで来て
いる．室温超伝導体の発見およびその応用に越したことはなかろうが，最近は室温超伝
導体でなくても高温超伝導だけで十分という見解もある [71]．
図 1-39: 代表的な超伝導体の臨界電流密度の磁束密度依存性 [69].
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本研究が最終的に目指すところは，「実用化が期待される Bi-2212 相, Bi-2223 相の Tc
の向上」である．Bi 系銅酸化物超伝導体は，Tl 系銅酸化物超伝導体や Hg 系銅酸化物超
伝導体と比べて，同じような結晶構造を有するにもかかわらず Tc が低い．Tc が低い原
因を突きとめれば，Tl 系銅酸化物超伝導体や Hg 系銅酸化物超伝導体の Tcまで向上する
可能性がある．本研究では，対象物質に Tcが低い Bi-2201 相を用いることとした．それ
は，Bi-2201 相は，(ⅰ) 単相が得られる本焼温度範囲が広いこと，(ⅱ) Bi 系銅酸化物超
伝導体の中で最も単純な結晶構造を持つというメリットがあるためである．まず，
Bi-2201 相で Tcが低い原因を突きとめて，Bi-2212 相，Bi-2223 相へ応用する．または，
Tcが上昇した Bi-2201 相に Ca-Cu-O を添加して焼成することにより，Bi-2212 相，Bi-2223
相へと転換することが可能である．
Bi-2201 相で Tcが低い原因を突きとめるために，様々な元素置換により Tcがどう変化
するかを調べる．これまでに，前述のように，Bi サイトの Pb 置換，Sr サイトの La 置
換，これらの共置換が報告されているが，本研究ではこれまでに報告がほとんどない










に向くため BiO 面と BiO 面の距離が長くなっている．このため，図 1-40 に示すように，









実験Ⅰ-① Bi サイトの RE部分置換
Bi2.1-xRExSr1.9CuO6+δ (RE = La, Y)
実験Ⅰ-② Bi サイトの RE全置換
RE2AE2CuO6+δ (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y; AE = Sr, Ba)
実験Ⅰ-①では Bi サイトを REで部分置換する．Bi サイトは 6 配位である．RE3+とし
て，Bi3+とイオン半径 (6 配位) が同じ La3+と，より小さい Y3+で試みる．次に，部分置
換では，孤立電子対を持つ Bi と持たない REが隣り合うと歪みが生じたり，REが 5 配
位になることが予想され，RE置換が困難と考えた．そこで，実験Ⅰ-②では，REで全
置換することを試みる．RE3+として，LaからYまで様々なイオン半径のもので試みる．ま
た，参考までに Sr サイトを Ba で置換した場合でも同様に行う．
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図 1-40: (a) Bi2Sr2CuO6 と (b) Bi を RE で置換したときに予想される
RE2Sr2CuO6 の結晶構造の模式図．Bi/RE置換により CuO2 面間距離の縮
小が予想される．
実験Ⅱ Sr2+サイトの Ba2+置換
銅酸化物超伝導体では，Cu と O(頂)との距離は長いほど Tc が高くなるという経験則
がある．また，Cu と O(面)との距離については，1.92 Åが最適である，または長いほど
Tc が高くなるという経験則がある．Bi 系超伝導体が Tl 系，Hg 系と比べて Tc がかなり
低い原因の１つとして，Cu-O(頂)距離と Cu-O(面)距離のいずれも短いことが挙げられ
る．これは，Tl 系や Hg 系における Ba サイトが Bi 系ではイオン半径の小さな Sr であ















本研究では，Bi 系における Sr/Ba 置換の難しさの原因は二つあると考えた．一つは，
(1) 不純物として BaBiO3 が生成しやすいことである．従来はこの考え方であった．こ
れについては，先に述べたように，本研究室の修了生である吉田多聞 [63] により還元
雰囲気での焼成で不純物 BaBiO3 の生成は抑制できることが示されている．もう一つの
考えは，(2) 大きな SrO 面と小さな BiO 面のサイズミスマッチである．この点に着目し
たところに本研究の特色がある．図 1-41 に示すように，配位数を考慮したイオン半径
(Sr2+:1.31 Å, Bi3+:1.03 Å, Ba2+:1.47 Å, O2-:1.40 Å) をもとに SrO 面と BiO 面の一辺の長さ
を求めると，それぞれ，3.83 Åと 3.44 Åとなる．このように，SrO 面の方が BiO 面より
かなり大きいというサイズミスマッチが存在する．実際に結晶格子を組む際には SrO 面
も BiO 面もサイズは同じになるようにそれぞれ圧縮歪，引っ張り歪を受けることにな
る．ここで，SrO 面を BaO 面に代えると一辺の長さは 4.06 Åにもなり，ミスマッチは
さらに大きくなってしまう．このミスマッチが大きすぎて結晶格子を組むことができな
くなるため Bi2Ba2CuO6+δは合成できないのだと本研究では考えた．ただ，実際には SrO
面の O は CuO6八面体のヤン・テラー歪みにより SrO 面内からずれるために SrO 面は小
さくなったり，BiO 面でも Bi と O は共有結合性が強いためにもう少し小さくなる．
図 1-41: SrO 面と BiO 面のサイズミスマッチの様子．
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この考え方は，Tl-2201 相，Hg-1201 相に当てはめると矛盾する．Tl3+や Hg2+は Bi3+
よりイオン半径が小さいから，サイズミスマッチはより大きくなるからである．それに
もかかわらず，この考えを採用した点に本研究のオリジナリティがあり，後述するが
Sr サイトの Ba 部分置換に成功した要因となる．本研究では，Tl-2201 相，Hg-1201 相で
はサイズミスマッチが存在していないと考えた．その理由については，第 4 章 4.11 実
験Ⅱ 考察で詳しく述べる．
以上の考察から，Sr/Ba 置換を行うために，本研究では以下の実験を行うことにする．




指針(2) 小さな BiO 面と大きな Sr/BaO 面のサイズミスマッチ緩和 (BiO 面の拡大)．
実験Ⅱ-④ O サイトの Cl 部分置換 ： Bi2(Sr,Ba)2Cu(O,Cl)6+δ
実験Ⅱ-⑤ Bi サイトの Cu 部分置換： (Bi,Cu)2(Sr,Ba)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑥ Bi サイトの高原子価イオン部分置換：
(Bi,M)2(Sr,Ba)2CuO6+δ (M = W,Ce,Sn,Sb)
実験Ⅱ-⑦ Sr サイトの La 部分置換： Bi2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑧ Bi サイトの Pb 部分置換： (Bi,Pb)2(Sr,Ba)2CuO6+δ





本実験では，まず前駆体として(Sr,Ba)2CuO3 を合成しておき，これに Bi2O3 または
BiOCl，Bi を加えて焼成し，Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δの合成を目指す．予め Sr を Ba で部分置
換しておいた(Sr,Ba)2CuO3 を作製しておけば，BaBiO3 の生成は抑制されると考えられ
る．(Sr,Ba)2CuO3は，図 1-42 に示すように，Bi-2201 相 Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δのペロブスカイ
トブロックから酸素を一部欠損させた構造を有する．低温で Bi2O3が分解し，B2O2層が
(Sr,Ba)2CuO3 の層間に入り，もう１つの O がペロブスカイトブロックに入ると Bi-2201
相が形成される．この方法で Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δの合成を目指す．このとき，(Sr,Ba)2CuO3
が分解しないように，反応温度を十分に低くする必要がある．Bi 源として，Bi2O3より
分解温度が低い BiOCl や融点の低い Bi でも試みる．
図 1-42: 前駆体(Sr,Ba)2CuO3 に Bi2O2 層を挿入し，Cu が 6 配位になるように酸












本実験では，不純物 BaBiO3 を含む Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δに還元剤(C, Cu2O)を加えて加熱
し，単相の Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δの合成を目指す．還元剤 C と Cu2O が高原子価の Bi4+を含
む BaBiO3 を分解することを期待する．還元力が強い C は，BaBiO3 だけでなく
Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δとも反応する可能性がある．それで，還元力を多少弱めるため空気中
で加熱する．C は BaBiO3 から酸素を奪って CO2として出ていくと考えられる．一方，
Cu2O の還元力は弱く，空気中で加熱すると CuO になってしまい BaBiO3 を還元しない
ので，Ar 気流中で加熱する．このとき，BaBiO3 から酸素を奪って CuO となり，不純物
相として析出するという欠点がある．この不純物 CuO は Bi-2201 相の粒と粒の間に位




本実験では，図 1-43 に示すように，BiO 面を拡大するため，この面内の O2-をイオン
半径の大きな Cl- で部分置換する． BiOCl を出発原料の１つとして用い，
Bi2(Sr,Ba)2Cu(O,Cl)6+δの合成を目指す．
図 1-43: BiO 面の O2-をイオン半径の大きな Cl-で部分置換することによる BiO 面の拡大
の様子.
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実験Ⅱ-⑤ Biの Cu部分置換： (Bi,Cu)2(Sr,Ba)2CuO6+δ
本実験では，BiO 面を拡大するため，Bi サイトを Cu で部分置換する．図 1-44 に示す
ように，Cu2+のイオン半径 (0.73 Å) は Bi3+のそれ (1.03 Å) よりずっと小さいので，
Bi(Cu)O 面が小さくなるはずである．しかし，Cu のイオン半径が小さすぎるので，同
様の酸素の配置では SrO 面とのサイズミスマッチが大きくなりすぎる．それで，Cu の
周りの O の位置が 45°回転した配置に変わり，Bi(Cu)O 面が大きくなる．この実験では
(Bi,Cu)2(Sr,Ba)2CuO6+δの合成を目指す．







面が大きくなる．本実験では，図 1-45 に示すように，Bi3+サイトを W6+，Ce4+，Sn4+，
Sb5+で置換して過剰酸素を導入し，BiO 面を拡大して，SrO 面とのサイズミスマッチを
解消する．この実験では，(Bi,M)2(Sr,Ba)2CuO6+δ (M = W6+,Ce4+,Sn4+,Sb5+) の合成を目指
す．
図 1-45: Bi3+サイトの W6+，Ce4+，Sn4+，Sb5+部分置換により過剰酸素が導入されて BiO
面が拡大する様子.
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実験Ⅱ-⑦ Srの La部分置換： Bi2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ
本実験では，実験Ⅱ-⑥と同様に，BiO面に過剰酸素を導入してBiO面の拡大を図る．こ
こでは，Bi3+サイトではなく，図 1-46 に示すように，Sr2+サイトをより高原子価の La3+
で部分置換する．この部分置換は前に述べたように先行研究で報告され，実際に過剰酸
素が増えることが分かっている [54]．これにより，SrO 面と BiO 面のサイズミスマッ
チを緩和でき，SrO 面をいくらか大きくできるため，Sr2+サイトの Ba2+部分置換が可能
になると考えた．また，La3+のイオン半径は 1.216 Åで Sr2+のイオン半径 1.31 Åと比べて
小さいので SrO 面は縮小し，サイズミスマッチは緩和されるので，Ba2+は Sr2+サイトを
置換しやすくなると考えられる．ここでは Bi2(Sr,Ba,La)2CuO6+δの合成を目指す．
また，前に述べたように，Sr2+サイトを La と同じく+3 価の Bi で置換すると，Sr2+サ
イトの Ba2+部分置換が可能になるという報告 [61] があることを考えると，Sr2+サイト
の La3+置換でも Ba2+部分置換は十分に可能であると予想される．
図 1-46: Sr2+サイトの La3+部分置換により BiO 面に過剰酸素が導入され，BiO 面が拡
大する様子.
56
実験Ⅱ-⑧ Biの Pb部分置換： (Bi,Pb)2(Sr,Ba)2CuO6+δ
Bi3+サイトを Pb2+で 10％ほど部分置換できるという報告 [46] があることは前に述べ
た．しかし，さらに Sr2+サイトを Ba2+部分置換したという報告は無い．図 1-47 に示す
ように，Bi3+ (イオン半径 1.03 Å) サイトをイオン半径の大きな Pb2+ (イオン半径 1.19 Å)




図 1-47: Bi3+サイトをより大きな Pb2+で部分置換することによりBiO面が拡大する
様子.
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実験Ⅱ-⑨ Biの Pb部分置換および Srの La部分置換：
(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ
本実験では，Bi3+サイトを Pb2+で，さらに Sr2+サイトを La3+で部分置換することによ
り BiO 面が拡大し，サイズミスマッチを緩和し，Sr2+サイトを Ba2+で置換しやすくする．
Bi3+サイトを大きな Pb2+で部分置換すると BiO 面の拡大につながるが，CuO2 面のホー
ル濃度はさらに過剰ドープになるので限界がある．このため，Pbの固溶限はBiの約 10％
と少なく，SrO 面と BiO 面のサイズミスマッチが十分に緩和できない．そこで，Sr2+サ
イトを La3+で部分置換して CuO2 面のホール濃度を減少させ，Pb 置換量を増やすことを
考えた．Sr2+サイトの La3+部分置換でも述べたが，La3+は Sr2+より小さいので SrO 面は
縮小し，サイズミスマッチは緩和される点でも，Ba2+は Sr2+サイトを置換しやすくなる






秤量 → 混合 → 仮焼 → 粉砕・混合 → 本焼 → アニール
秤量：原料を，電子天秤 (CPA224S，ザルトリウス・メカトロニクスジャパン(株) ) を














Bi2O3 99.9 % フルウチ化学
PbO 99.999 % フルウチ化学
SrCO3 99.9 % フルウチ化学
BaCO3 99.9 % フルウチ化学
BaO2 99 % 高純度化学研究所
CuO 99.9 % フルウチ化学
Cu2O 99.5% 和光純薬工業
La2O3 99.9 % フルウチ化学
Y2O3 99.9 % フルウチ化学
Pr2O3 99.9 % 高純度化学研究所
Nd2O3 99.9 % フルウチ化学
Sm2O3 99.9 % フルウチ化学
Eu2O3 99.9 % 和光純薬工業
Gd2O3 99.9 % フルウチ化学
BiOCl 99.9 % 和光純薬工業
Bi — —
WO2 99.9 % 高純度化学研究所
CeO2 99.9 % フルウチ化学
SnO 99.9 % 高純度化学研究所
















2.1.1 実験Ⅰ Bi3+サイトの RE3+置換
実験Ⅰ-① Biサイトの RE 部分置換： Bi2.1-xRExSr1.9CuO6+δ (RE = La, Y)
仮焼は行わず，本焼を空気中，または酸素気流中で，750℃で 24 時間加熱して行った
た．
実験Ⅰ-② Biサイトの RE 全置換：
RE2AE2CuO6+δ (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y; AE = Sr, Ba)
a) RE2Sr2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)
b) RE2Ba2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)
c) RE1.9AE2Cu1.1O6+δ (RE = La, Y; AE = Sr, Ba)
この a)，b)，c) については，仮焼は行わず，本焼を空気中，750℃で 24 時間加熱
して行った．
d) Pr2Sr2CuO6+δについては，仮焼を空気中 750℃で 24 時間行い，次に本焼を空気中
1000℃で 24 時間行った．
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2.1.2 実験Ⅱ Sr2+サイトの Ba2+置換
実験Ⅱ-予備実験 Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの空気中合成
通常の焼成条件で Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの合成を試みた．まず，混合した原料粉末を空気
中 720℃で 26 時間焼成した．取り出した後，混合し，粉末のまま同じく空気中 720℃で
36 時間焼成した．さらに，取り出した後，混合し，粉末のまま同じく空気中 720℃で
80 時間焼成した．この条件は Niinae ら [49] による定比カチオン組成の Bi2Sr2CuO6+δを
得るための焼成条件に従った．また，原料の違いが Bi-2201 相の生成に与える影響があ
るかを調べるため，BaCO3 と BaO2 の異なる原料を用いて空気中 720℃で 24 時間焼成し
て比較した．
実験Ⅱ-① (Sr,Ba)2CuO3前駆体法




次に，モル比で Bi:(Sr,Ba)=2:2 となるように前駆体(Sr,Ba)2CuO3 と Bi2O3，BiOCl また
は Bi を加えて，20 分間混合した．この混合粉末を空気中，表 2-2 に示す温度で 24 時間
焼成した．










うに，Ar 気流中， 650℃での 30 時間焼成を 3 回繰り返して行い，単相の
Bi2Sr2-xBaxCuO6+δが得られるかを調べた．また，比較のため，酸素気流中，800℃で
30 時間の焼成も行った．焼成条件は，定比カチオンの Bi2Sr2CuO6+δは Ar 気流中では
650℃以下で，酸素気流中では 800℃以下で安定であるという先行研究[49]の結果に
基づいた．




26 h + 36 h + 80 h)
条件ⅰ） Ar 気流中 650℃ 30 h + 30 h + 30 h
条件ⅱ）酸素気流中 800℃ 30 h
(参照実験として)
b) 空気中の焼成で生成された BaBiO3 は，一旦生成されると，その後 Ar 雰囲気で加熱
しても分解しにくいと考えた．BaBiO3 が生成されないよう，混合した原料粉末を最




条件ⅰ）Ar 気流中 650℃ 30 h + 30 h + 30 h








BaBiO3を含む試料 Bi2Sr2-xBaxCuO6+δと炭素粉末 C を体積比約 1:1 の割合で混ぜて，
アルミナ乳鉢を用いて 20 分間混合し，その後，空気中 720℃で 24 時間焼成した．
b) Cu2O の場合
BaBiO3 を含む試料 Bi2Sr2-xBaxCuO6+δと適量の粉末 Cu2O を混ぜて，アルミナ乳鉢を




a) 空気中焼成の場合：750℃で 24 時間の焼成を 2 回行った．
b) Ar 気流中焼成の場合：650℃で 30 時間の焼成に加えて 700℃で 30 時間焼成した．
実験Ⅱ-⑤ Biサイトの Cu部分置換：(Bi,Cu)2(Sr,Ba)2CuO6+δ




a) Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δ 空気中 720℃ 24 h + 24 h
b) Bi2-xCuxSr1.5Ba0.5CuO6+δ 空気中 720℃ 24 h
c) Bi1.7Cu0.3Sr1.5Ba0.5CuO6+δ Ar 気流中 650℃ 26 h + 36 h + 80 h
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実験Ⅱ-⑥ Biサイトの高原子価イオン部分置換：
(Bi,M)2Sr2CuO6+δ (M = W,Ce,Sn,Sb)
BiO 面を拡大するために，Bi サイトをM (M = W，Ce，Sn，Sb) 元素で置換すること
を目指した．Mが Bi サイトに固溶できるか調べるために，まずは Ba 置換していない






Bi2Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δ 空気中 800℃ 24h
Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ
条件ⅰ) 空気中 850℃ 24 h → Ar 気流中 400℃ 20 h
条件ⅱ) 酸素気流中 850℃ 24 h
条件ⅲ) 空気中 720℃ 24 h + 24 h → 空気中 750℃ 24 h
→ 空気中 780℃ 24 h→ 空気中 810℃ 24 h
Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δ
条件ⅰ) 空気中 850℃ 24 h → Ar 気流中 200℃ 20 h
条件ⅱ) 空気中 850℃ 24 h → Ar 気流中 300℃ 20 h
条件ⅲ) 空気中 850℃ 24 h → Ar 気流中 700℃ 8 h






Bi2-zPbzSr1.7Ba0.3CuO6+δ 空気中 720℃ 24 h
Bi1.85Pb0.15Sr1.7Ba0.3CuO6+δ Ar 気流中 650℃ 30 h + 30 h
Bi1.85Pb0.15Sr2-xBaxCuO6+δ 空気中 720℃ 24 h
Bi1.75Cu0.15Pb0.1Sr2-xBaxCuO6+δ
条件ⅰ) 空気中 720℃ 24 h
条件ⅱ) Ar 気流中 650℃ 30 h + 30 h
Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δ
条件ⅰ) 空気中 720℃ 24 h + 24 h → Ar 気流中 550℃ 8 h
→ 真空中 550℃ 3.5 h
条件ⅱ) 空気中 720℃ 24 h + 24 h → Ar 気流中 600℃ 8 h
条件ⅲ) 空気中 720℃ 24 h + 24 h → Ar 気流中 750℃ 8 h
Bi1.8Pb0.2Sr2CuO6+δ 空気中 720℃ 24 h + 24 h + 80 h → Ar 気流中 550℃ 20 h
Bi1.8Pb0.2Sr1.7Ba0.3CuO6+δ 空気中 720℃ 24 h + 24 h + 80 h → Ar 気流中 550℃ 20 h
Bi1.6Pb0.4Sr2-xBaxCuO6+δ 空気中 720℃ 24 h + 24 h → 真空中 550℃ 3.5 h
Bi1.6Pb0.4Sr1.8Ba0.2CuO6+δ
条件ⅰ) 空気中 720℃ 24 h
条件ⅱ) 空気中 800℃ 24 h
条件ⅲ) 空気中 720℃ 24 h + 24 h → Ar 気流中 750℃ 8 h
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空気中 800℃ 2 h → 空気中 850℃ 20 h
→ Ar 気流中 750℃ 8 h → 酸素気流中 200℃ 20 h
Bi1.6Pb0.4Sr1.5Ba0.3La0.2CuO6+δ
条件ⅰ)空気中 800℃ 2 h → 空気中 850℃ 20 h
→ Ar 気流中 700℃ 8 h
条件ⅱ) 空気中 800℃ 2h → 空気中 850℃ 20 h
→ Ar 気流中 650℃ 8 h
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ
空気中 800℃ 2 h → 空気中 850℃ 20 h
→ Ar 気流中 750℃ 8 h → Ar 気流中 300℃ 20 h
→ 酸素気流中 300℃ 20 h + 20 h
Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δ
空気中 800℃ 2 h → 空気中 850℃ 20 h
→ Ar 気流中 750℃ 8 h
BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δ
条件ⅰ) Ar 気流中 700℃ 40 h
条件ⅱ) Ar 気流中 730℃ 40 h
条件ⅲ) Ar 気流中 750℃ 40 h
条件ⅳ) Ar 気流中 770℃ 40 h
条件ⅴ) Ar 気流中 800℃ 40 h
条件ⅵ) Ar 気流中 750℃ 80 h
BiPbSr1.16-xBaxLa0.84CuO6+δ
条件ⅰ) Ar 気流中 730℃ 40 h
条件ⅱ) Ar 気流中 770℃ 40 h
条件ⅲ) Ar 気流中 750℃ 80 h
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2.2 試料評価
2.2.1 粉末 X 線回折
作製した試料の相の同定，不純物の有無の確認，そして格子定数を見積もるために粉
末 X 線回折実験を行った．焼結体のペレット試料を 5 分間粉砕して粉末状にし，Si 無
反射板を用いて測定した．試料は毎回同じ程度の量を用いた．表 2-9 に測定条件を示す．
表 2-9: 粉末 X 線回折の測定条件．
装置名 : NEW D8 ADVANCE (BRUKER)
線源 : Cu Kα (λ=1.5405 Å)
管電圧 : 40 kV
管電流 : 40 mA





Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δの粉末 X 線回折像を図 2-1 に示す．本研究では， 0 0 2，0 0 6，
1 1 3，0 0 8，1 1 5，0 2 0，2 0 0，2 0 8 ピークを使って，格子定数を決定した．ただし，
実験Ⅱ-⑧と実験Ⅱ-⑨では，0 0 2，0 0 6，1 1 3，0 0 8，1 1 5，0 2 0，2 0 0，0 0 10 ピー
クを使って，格子定数を決定した．






件から決定することができる．この Cu の形式価数を決定する方法の 1 つに，ヨウ素滴
定法 (ヨードメトリー) がある．ヨウ素滴定法は，銅酸化物超伝導体の Cu の形式価数
を見積もる際に最も広く用いられている方法である．しかしながら，Bi 系銅酸化物超












BiIBi qqq   (2-2)
ここで，試料中の Cu イオンの形式価数を 2+p，Bi イオンの形式価数を 3+qとした．Cu
イオンは+1 価まで，Bi イオンは+3 価までヨウ素イオン I-によって還元される．還元さ
れた Cu+は溶液中の I-と結合して白色の CuI となるが，Bi3+は I-と結合せずイオンのまま






2 III  (2-3)
1 モルの Cu2+pに対して(1+p)/2 モルの I2 が，1 モルの Bi3+qに対して q/2 モルの I2が生





)(1 iqnpn  (2-4)
71
となる．この I2 量を滴定で求めることになる．滴定に用いられるチオ硫酸ナトリウム
(Na2S2O3)水溶液は，生成された I2と次のような反応を起こす．Na2S3O3 によって I2 が減
少していくと，平衡状態の I3-も減少していく．I3- は黄色い色を示すため，水溶液の色
が黄色から透明になったところが反応の終点となる．
6423222 OSNa2NaIOSNa2I  (2-5)


















MCV 2)(1  (2-7)


























メーカー : TOA DKK
型番 : AUT-701
天秤 : METTLER TOLEDO-XS205DU
滴定温度 : 室温
Na2S2O3 水溶液濃度 : 0.01 mol/L
KI 水溶液濃度 : 100 g/L
粉末試料の質量 : 約 50 mg
ヨウ素滴定測定時の注意点を以下に示す．
1 用いる試料の酸素量が変化する場合，分子量 Mも変化することに注意する．たと
えば，従来の Bi-2201 相の試料の組成式は Bi2Sr2CuO6であるが，このときの分子量
を M0，過剰酸素量をδとすれば，組成式は Bi2Sr2CuO6+δとなり，全体の分子量は
M=M0+16δとなる．












4 KI 水溶液は，わずかな時間の経過でも酸化するので，必ず Ar 雰囲気中に保管す
る．KI を溶かす前に，蒸留水を 1-2 時間程度 Ar ガス (G1 グレード) に通す必要が
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ある．また，測定中も Ar に通すことで酸化を劇的に抑えられる．














2 mm × 2 mm となるように成型したものを使用した．成型した試料に接触抵抗を下げる




実際の測定は，Quantum Design 社の PPMS (Physical Property Measurement System，
Model 6000) を用いて行った．金線を取り付けた試料を，電気抵抗率測定用のパックに



















測定装置 : Physical Property Measurement System
(Quantum Design 社，Model 6000)
測定温度 : 2-310 K (約 1 K 毎)







定は SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) 磁束計 (Magnetic Property
Measurement System，Quantum Design 社製) を用いて表 2-12 の条件で行った．
測定には，粉末状の試料を用いた．図 2-3 に示すように，試料約 30 mg をパラフィル
ム (Pechiney Plastic Packaging Company 社製) で包んだ後，長さ約 20 cm，直径約 6 mm
のストローに入れ，それとは別のストローを適当な大きさに切り，両端を固定した．
表 2-12: 直流磁化率の測定条件．
装置名 : MPMS-XL (Quantum Design 社)
測定磁場 : 10，20 Oe
感度 : 10-6 emu












装置名 : TG/DTA 7300
昇温速度 : 3-5 ℃/min
雰囲気 : Ar，O2
試料の重量 : 5-30 mg
参照試料 : Al2O3
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第 3章 実験結果：実験Ⅰ Bi3+サイトの RE3+置換
3.1 実験Ⅰ-① Bi サイトの RE部分置換
3.1.1 (Bi,La)2.1Sr1.9CuO6+δ
仕込み組成を Bi2.1-xLaxSr1.9CuO6+δとし，空気中 750℃で 24 時間焼成して得られた試料
の粉末 X 線回折像を図 3-1 に示す．この図から分かるように，すべての試料で Bi-2201
相が主相であった．しかし，Bi-2201 相に加えて，x(La) ≦ 0.6 では原料 SrCO3 のピー
クが，0.4 ≦ x(La) ≦ 1 では La2CuO4 のピークが見られ，また，0.8 ≦ x(La) ≦ 1 で
は Sr10Bi6O24のピークが見られた．また，La 置換量の増加とともに La2CuO4のピークが
強くなる．このことは，空気中で焼成を行った場合，Bi サイトを La で置換することは
困難で，置換できない La が安定相である La2CuO4 として析出することを意味してい
る．得られた試料に含まれる Bi-2201 相はすべて正方晶であった．その格子定数の La
濃度依存性を図 3-2 に示す．x(La) ≦ 0.4 では系統的に変化し，a軸長は短くなり，c軸
長は長くなっている傾向にあり，x(La) > 0.4 ではほぼ一定であった．Bi サイトは 6 配位
であり，そのときのイオン半径は Bi3+も La3+も 1.03 Åで同じである．a軸長は CuO2 面
のホール濃度を反映するが，Bi3+の La3+置換ではホール濃度は変化しないので a軸長は
変化しないと予想される．一方，c軸長はイオンのサイズをよく反映するが，本実験で
は，孤立電子対をもつ Bi3+を孤立電子対をもたない La3+で置換すれば Bi(La)-O 層間が短




24 時間の焼成で得られた試料の粉末 X 線回折像と格子定数の La 濃度依存性を図 3-3，
図 3-4 に各々示す．粉末 X 線回折像から，試料は Bi-2201 相の単相ではなく原料 SrCO3






図 3-1： 空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xLaxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(La) ≦1) の粉末 X 線回折像．
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図 3-2： 空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xLaxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(La) ≦ 1)の格子定数の La 置換量 x依存性．
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図 3-3： 酸素気流中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xLaxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(La) ≦ 0.4)の粉末 X 線回折像．
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図 3-4： 酸素気流中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xLaxSr1.9CuO6+δ




仕込み組成を Bi2.1-xYxSr1.9CuO6+δとし，空気中，750℃で 24 時間焼成して得られた試料
の粉末 X 線回折像を図 3-5 に示す．この図から分かるように，すべての試料で Bi-2201
相のピークが見られた．しかし，Bi-2201 相に加えて，x(Y)＝0 のときには原料 SrCO3
のピークが，0.4 ≦ x(Y) ≦ 1 では原料 Y2O3 と不純物 Sr2YBiO6 のピークが見られ
た．Y2O3，Sr2YBiO6 のピークは Y 置換量の増加とともに強くなることが分かった．こ
のことは，空気中で焼成を行った場合，Bi サイトの Y 置換が困難で，置換できない Y
が Y2O3 と Sr2YBiO6 として析出することを意味している．得られた試料に含まれる
Bi-2201 相はすべて正方晶であった．その格子定数の Y 濃度依存性を図 3-6 に示す．x(Y)
≦ 0.4 では系統的に変化し，a軸長は短くなり，c軸長は長くなっている傾向にあり，
また，x(Y) > 0.4 ではほぼ一定であった．これらの振る舞いや，格子定数の値は





x(Y) = 0-0.4 の試料については，酸素気流中でも焼成を行った．酸素気流中，750℃で
24 時間，焼成して得られた試料の粉末 X 線回折像と格子定数の Y 濃度依存性を図 3-7，
図 3-8 に各々示す．粉末 X 線回折像から，空気中での焼成と同じく，試料は Bi-2201 相






図 3-5： 空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xYxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(Y) ≦ 1) の粉末 X 線回折像．
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図 3-6： 空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xYxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(Y) ≦ 1) の格子定数の Y 置換量 x依存性．
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図 3-7： 酸素気流中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xYxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(Y) ≦ 0.4) の粉末 X 線回折像．
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図 3-8： 酸素気流中，750℃，24 時間の焼成で得られた Bi2.1-xYxSr1.9CuO6+δ
(0 ≦ x(Y) ≦ 0.4)の格子定数の Y 置換量 x依存性(●)．空気中の焼成で
得られた試料の格子定数(●)も比較のため示す．
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3.2 実験Ⅰ-② Bi サイトの RE全置換
実験Ⅰ-①では Bi3+サイトを RE3+で部分置換することを試みたが，この実験Ⅰ-②では
REで全置換することを試みた．具体的には，a) RE2Sr2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)，
b) RE2Ba2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)，c) RE1.9AE2Cu1.1O6+δ (RE = La, Y; AE = Sr，
Ba)，d) Pr2Sr2CuO6+δ の合成を行った．その結果を順に以下に述べる．
3.2.1 RE2Sr2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)
Bi3+サイトを RE3+ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd) で全置換した 2201 相 RE2Sr2CuO6+δ の
合成を試みた．仕込み組成は定比とし，空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた試料




3.2.2 RE2Ba2CuO6+δ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd)
Bi3+サイトを RE3+ (RE = La, Y, Nd, Sm, Eu, Gd) で，Sr2+サイトを Ba2+で全置換した
2201 相 RE2Ba2CuO6+δ の合成を試みた．仕込み組成は定比とし，空気中，750℃，24 時




3.2.3 RE1.9AE2Cu1.1O6+δ (RE = La, Y; AE = Sr, Ba)
Tl-2201 相 Tl2Ba2CuO6+δでは，定比カチオンの仕込み組成で合成しても単相は得られ
ず，Tl : Ba : Cu = 1.85-1.90：2：1.15-1.10 の仕込み組成のときに単相試料が得られる．す
なわち，Tl サイトを Cu が部分置換している [33]．この結果を参考に，本実験では仕込
み組成を RE : AE : Cu = 1.9： 2：1.1 として，2201 相(RE,Cu)2AE2CuO6+δ (RE = La, Y; AE
= Sr, Ba) の合成を試みた．空気中，750℃，24 時間の焼成で得られた試料の粉末 X 線回
折像を図 3-11 に示す．すべての試料は単相ではなく，2201 相による回折ピークは見ら
れなかった．
図 3-11：RE1.9AE2Cu1.1O6+δ (RE = La, Y; AE = Sr, Ba) の仕込み組成で，空気中，750℃，
24 時間の焼成で得られた試料の粉末 X 線回折像．
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3.2.4 Pr2Sr2CuO6+δ
Bi を Pr で全置換した Pr2Sr2CuO6+δの合成を試みた．定比カチオンの仕込み組成とし，
空気中，750℃で 24 時間焼成して電気炉から取り出した後，さらに空気中，1000℃で
24 時間焼成して得られた試料の粉末 X 線回折像を図 3-12 に示す．750℃では反応しな
かったので 1000℃まで焼成温度を上げたが，2201 相は全く得られなかった．
図 3-12： Pr2Sr2CuO6+δの仕込み組成で，空気中，750℃，24 時間焼成して得られた試料，




置換して絶縁体である Bi2O2 層を薄くし，それにより CuO2面間距離が短くなると Tcが
どう変化するかを調べることであった．実験Ⅰ-①では，La3+または Y3+で Bi3+サイトを
部分置換しようとしたが，置換できなかった．これは，図 3-13 に示すように，RE3+イ
オンは孤立電子対をもたないので，上 (下) の O2-イオンとイオン結合するには接する
必要がある．しかし，その周りの Bi3+イオンは孤立電子対を有するため上 (下) の O2-
イオンと距離を保たなくてはならない．Bi-O距離は約 3.5 Åであるが，La-O距離は 2.4 Å，











ず，一つ目は RE3+は 6 配位をとり難いことである．REはイオン化エネルギーが小さく，
O とはイオン結合する．イオン結合の場合はより多くのイオンと結合をした方がエネル
ギーの得が大きくなる．そのため，RE3+は通常 8-12 配位をとることが多い．しかし，
Bi サイトは 6 配位と配位数が小さい．一方，周期表で右に位置する Bi は O とは共有結
合する．共有結合の場合，配位が多すぎると反結合軌道にも電子が詰まるためエネルギ
ーの得は小さくなるので，せいぜい 6 配位である．Bi-2201 相と同じ構造の Tl-2201 相
においても Tl は O と共有結合している．つまり，RE3+は O2-と 6 配位を取らないことは
ないが，RE-Sr-Cu-O からなる物質では，6 配位となる 2201 相よりも，8-9 配位の別の相，
例えば RE2CuO4 等を形成する方が安定であると考えた．もう一つの可能性は，REO 面
のサイズが SrO 面より小さすぎて 2201 相の結晶格子を組めないことである．1.5.2 研究
方針の Sr サイトの Ba 置換のところでも述べたように，Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6において
も大きな SrO 面と小さな BiO 面のサイズミスマッチが存在している．Bi3+の RE3+置換で
は，RE = La の場合を除いて RE3+は Bi3+より小さい．すなわち，サイズミスマッチはよ
り大きくなる．このサイズミスマッチが格子整合の限界を超えたため，2201 相
RE2Sr2CuO6 は生成されなかったと考えた．RE = La の場合は，サイズミスマッチは Bi
のときと同じだが，安定な La2CuO4が生成されてしまうために 2201 相 La2Sr2CuO6は生
成されなかったと考えられる．





置換して，絶縁体である Bi2O2 層を薄くし，それにより CuO2 面間距離が短くなると Tc
がどう変化するかを調べることであった．
実験Ⅰ-①では，La3+または Y3+で Bi3+サイトを部分置換しようとしたが，置換できな
かった．c軸方向の Bi-O 距離は，Bi3+イオンの孤立電子対のため約 3.5 Åと長いが，孤






REO 面のサイズが SrO 面より小さすぎて 2201 相の結晶格子を組めないことである．Bi3+
の RE3+置換では，RE = La の場合を除いて RE3+は Bi3+より小さい．すなわち，サイズミ
スマッチはより大きくなる．RE = La の場合は，このサイズミスマッチは Bi のときと同
じだが，安定な La2CuO4 が生成されてしまうと考えた．
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第 4章 実験結果：実験Ⅱ Sr2+サイトの Ba2+置換
4.1 実験Ⅱ-予備実験 Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δの空気中合成
Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δにおいて Sr2+サイトを Ba2+で置換することが困難である原因
を探るため，まずは通常の合成法で Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの作製を試みた．定比カチオン組
成の Bi2Sr2CuO6+δを合成する条件に合わせ，空気中，720℃でまず 26 時間焼成し，次に
36 時間，さらに 80 時間焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-1 に示す．こ
の図から分かるように，すべての試料で Bi-2201 相のピークが確認できた．しかし，Ba2+
で部分置換した試料では x(Ba) ≧ 0.2 で不純物 BaBiO3 のピークが見られ，そのピーク
強度は Ba 置換量の増加とともに増加した．
図 4-1： 空気中 720℃で 26 時間焼成後，36 時間焼成し，さらに 80 時間焼成して得られ
た試料 Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回折像．
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得られた Bi-2201 相の回折ピークは正方晶で指数付けできた．格子定数の Ba 置換量
依存性を図 4-2 に示す．この結果から，Ba 置換量の増加とともに，a軸長，c軸長とも
ごくわずかに系統的に増加する傾向が見られた．これより，Ba は Bi-2201 相にはごくわ
ずかしか入らず，不純物 BaBiO3 の生成に使われていると言える．しかし，不純物がか
なり生成したので Ba が固溶しない分組成がずれ，格子定数が変化したとも考えられる．
したがって，不純物ピークが見られなかった x(Ba)=0.1 でも Ba が置換しているとは言え
ない．
図 4-2： 空気中 720℃で 26 時間焼成後，36 時間焼成し，さらに 80 時間焼
成して得られた試料 Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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また，原料の違いが Bi-2201 相の合成に与える影響を調べるため，BaCO3 と BaO2 の
異なる原料を用いて，空気中 720℃で 24 時間の焼成により Bi2SrBaCuO6+δの合成を試み
た．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-3 に示す．どちらの試料においても Bi-2201
相のピークに加えて，BaBiO3 の強いピークが見られた．原料に BaCO3 を用いた場合に
比べ，原料に BaO2を用いた場合は BaBiO3のピーク強度が大きかった．また，a軸長が
短いことも考えると，原料に BaO2を用いた試料は，Ba がより置換しにくいことを意味
する．これは，酸化力の強い BaO2により Bi が+3 価から酸化され，形式価数が+4 価の
Bi を含む BaBiO3 が生成しやすくなったためだと考えられる．
図 4-3： Bi2SrBaCuO6+δの合成を目指して，BaCO3 と BaO2の異なる原料を用いて，空気




は BaBiO3 として析出した．Ba が Sr サイトを置換しなかった原因は，これまで言われ
てきたことだが，空気中の焼成では Bi3+イオンは容易に酸化されて BaBiO3 相が生成す
るためである．しかし，本研究では，何らかの理由で Bi-2201 相の Sr サイトに Ba が置
換しないため BaBiO3として析出すると考えた．その置換しない理由として，小さな BiO
面と大きな SrO 面のサイズミスマッチに着目した．Sr2+サイトをより大きな Ba2+で置換
すれば，そのサイズミスマッチがさらに大きくなるので，結晶格子を構成することがで
きず，Bi-2201 相に固溶しない Ba は BaBiO3 として析出すると考えた．
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4.2 実験Ⅱ-① (Sr,Ba)2CuO3前駆体法
実験Ⅱ-①では，まず前駆体として Sr2-xBaxCuO3を作製し，これに Bi-O 源となる原料
を加えることにより Bi2Sr2-xBaxCuO6+δの合成を目指した．まず，前駆体法で Bi-2201 相
を合成できるか確かめるために Ba 置換していない Bi2Sr2CuO6+δの合成を試みた．
前駆体 Sr2CuO3 は，原料の混合粉末を空気中 900℃で 24 時間焼成して得た．図 4-4 に
前駆体 Sr2CuO3の粉末 X 線回折像を示す．この図が示すように，ほぼ単相の前駆体試料
が得られた．
図 4-4： 前駆体 Sr2CuO3の粉末 X 線回折像．
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まず初めに Bi-O 源として Bi2O3 を用いた．合成した前駆体 Sr2CuO3と Bi2O3をモル比
1:1 で混合して，様々な温度で焼成した．空気中 500℃-600℃で 24 時間焼成して得られ
た試料の粉末 X 線回折像を図 4-5 に示す．この図が示すように，500℃での焼成の場合，
原料の Bi2O3 と Sr2CuO3 は反応しなかった．520℃以上での焼成の場合，Bi2CuO4 が生成
した．すなわち，520℃以上では Sr2CuO3が分解してしまう．このことは，Sr2CuO3の結
晶構造を保ったまま Bi と O を Sr2CuO3の SrO-SrO 面間に挿入することができないこと
を意味する．すなわち，前駆体法を用いる意味がないことになる．
図 4-5： Bi2O3 と Sr2CuO3 を混合して，空気中 500-600℃で 24 時間焼成して得られた試
料の粉末 X 線回折像．
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そこで，Sr2CuO3 が Bi-O 源との反応により分解することを抑制するため，Bi-O 源と
して Bi2O3 の代わりに融点が 218℃と低い BiOCl を用いた．低温なら Sr2CuO3 の結晶格
子が壊れにくいと考えた．BiOClとSr2CuO3をモル比2:1で混合して，空気中250℃-500℃
で 24 時間焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-6 に示す．250℃での焼成で
は反応は見られなかった．300℃で焼成すると，BiOCl は Bi12O15Cl6 に変化した．350℃
以上では，Bi12O15Cl6 も Sr2CuO3 もピークはブロードになり徐々に消失していった．新
たにブロードなピークが出現するが相は同定できていない．しかし，Bi-2201 相は生成
しなかった．
図 4-6： BiOCl と Sr2CuO3を混合して，空気中 250℃-500℃で 24 時間焼成して得られた
試料の粉末 X 線回折像．
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次に，Bi-O 源として BiOCl と同様に融点が 271.5℃と低い Bi を用いた．Bi と Sr2CuO3
をモル比 2:1 で混合して，空気中 250℃で 24 時間焼成した．ただし，この実験で用いた
前駆体の Sr2CuO3 は，図 4-7 に示すように，反応が不十分で不純物 Sr2CuO2CO3 が少量
含まれるものであった．この実験では Bi-2201 相が生成するかに着目しているので，こ
の不純物が多少あっても構わないと考えて実験を進めた．Bi との反応後の粉末 X 線回
折像を図 4-8 に示す．この図が示すように，Bi は Sr2CuO3 内に入らず，Bi2O3 に変化し
た．したがって，Bi 源に Bi2O3を用いた実験と同じことになるので，前駆体法を用いる
意味がないことになる．
図 4-7： 空気中 900℃で 72 時間焼成して得られた，不純物 Sr2CuO2CO3を含む前
駆体 Sr2CuO3の粉末 X 線回折像．
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実験Ⅱ-②では，まず，空気中で合成した BaBiO3を含む Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δを，Ar 気流
中で焼成することにより BaBiO3 が消滅して単相の Bi2(Sr,Ba)2CuO6+δが得られるかどう
かを調べた．試料には，予備実験で合成した Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δを選んだ．これに対して，
Ar 気流中，650℃で 30 時間の焼成を 3 回行った．Ar 気流中では 650℃を超える温度で
焼成すると Sr サイトを Bi が置換してしまうからである．得られた試料の粉末 X 線回折
像を図 4-9 に示す．この図が示すように，空気中で合成した不純物 BaBiO3 を含む
Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δ (試料 a) を Ar 気流中で 30 時間焼成した試料 b では，ある程度の量
の不純物 BaBiO3 が分解したことが分かる．しかし，Ar 気流中でさらに 30 時間の焼成
を行った試料 c では，Bi-2201 相のピークはブロードになり，その強度は弱くなった．さ




いる．試料 a, b, c の格子定数を図 4-10 に示す．Ar 気流中の焼成により BaBiO3の分解が
見られたが，a軸長も c軸長も増加せず，ほぼ変化しない．したがって，試料が単相で
はなく，組成ずれが起こっているため，はっきりとは言えないが，BaBiO3 の分解によ
りできた Ba は Bi-2201 相の結晶格子には取り込まれていないと考えられる．
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図 4-9 ： 空気中 720 ℃で 26 時間 +36 時間 +80 時間焼成して得られた
Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δを Ar 気流中，650℃で様々な時間焼成して得られた試料の粉末
X 線回折像．試料(a)：Ar 焼成前，試料(b)：30 時間焼成，試料(c)：30 時間焼成を
2 回，試料(d)：30 時間焼成を 3 回．
図 4-10 ：空気中 720 ℃で 26 時間 +36 時間 +80 時間焼成して得られた
Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δを Ar 気流中，650℃で様々な時間焼成して得られた試料の格子
定数．試料(a)：Ar 焼成前，試料(b)：30 時間焼成，試料(c)：30 時間+30 時間焼成．
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予想通り Ar 雰囲気下では BaBiO3 は不安定であることが分かったが，完全に消滅でき
なかったので，次に，Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δにおいて，出発原料の混合粉末を最初から Ar
気流中，650℃で焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-11 に示す．この図か
ら，不純物 BaBiO3 が全く生成しないことが分かった．まず，20 時間の焼成では，反応
が不十分であるためか，原料 BaCO3が少し残り，不純物 SrBi2O4 が生成した (試料 a)．こ
れをさらに 30 時間焼成すると不純物 SrBi2O4は減少した (試料 b) .さらに 30 時間焼成し，
計 80 時間の焼成では，不純物 SrBi2O4 は消滅し，原料 BaCO3 がわずかに残るがほぼ単
相の Bi-2201 相が得られた (試料 c)．さらに焼成時間を延ばすと，Bi-2201 相のピーク
はブロードになったので，酸素が欠損し始めていると考えられる (試料 d)．これらの試
料に対して直流磁化率の測定を行ったが，いずれの試料でも超伝導転移は 2 K 以上で観








欠損してホール濃度が小さくなると Cu の価数が小さくなり a軸長は増加することにな
り，実験結果を説明できない．しかし，a軸長は，過剰酸素量も反映する．過剰酸素が
導入されると BiO 面は拡大して a軸長は増加する．このことからも a軸長の減少は過
剰酸素量の減少を意味している．
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図 4-11： Ar 気流中，650℃で様々な時間焼成した Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δの粉末 X 線回折
像．試料(a)：20 時間，試料(b)：20 時間+30 時間，試料(c)：20 時間+30 時間+30 時間，
試料(d)：20 時間+30 時間+30 時間+30 時間.
図 4-12： Ar 気流中，650℃で様々な時間焼成した Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δの格子定数．試料




わせて，様々な雰囲気下で焼成して得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-13 に示す．こ
の図から，酸素気流中で焼成した試料はやはり不純物 BaBiO3 の量が増加することが分
かった．これは，酸素雰囲気では Bi3+は酸化されやすく，形式価数+4 価の Bi を含む
BaBiO3の生成が促進されるためである．





4.4 実験Ⅱ-③ 還元剤による BaBiO3の分解
実験Ⅱ-②において，Ar のような還元雰囲気下で焼成することは，BaBiO3の生成が抑
制されるため，Sr サイトの Ba 置換に有効であることが分かった．そこで，本実験Ⅱ-
③では，Ar より還元性が強い炭素 C，または Cu2O を用いても不純物 BaBiO3 が分解さ
れ，Sr サイトの Ba 置換に有効であるのではないかと考えた．
まず，還元剤にCを用いた結果を述べる．試料には，予備実験で合成した不純物BaBiO3
を多く含む Bi2Sr1.5Ba0.5CuO6+δを選んだ．これに体積比約 1:1 の割合で粉末 C を加えて混
合し，空気中 720℃で 24 時間焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-14 に示
す．C の添加により，不純物 BaBiO3 は完全には消えなかったが，その量は大きく減少
した．C により BaBiO3は還元されて分解することが分かった．不純物 BaBiO3 が残るの
は，空気中での焼成のため分解した BaBiO3 が再度生成された可能性がある．もしくは，
C が足りなかった可能性がある．BaBiO3 の粒と接しない C は空気中の酸素と全て反応
して CO2として逃げてしまう．よって，C 量を大幅に増やせば完全に BaBiO3 を無くす
ことができると考えられる．また，Bi-2201 相の a軸長と c軸長はともに増加しており，
分解して生じた Ba が Bi-2201 相に取り込まれていることを意味する．以上の結果より，
C を添加しての焼成は Ba 置換に有効であることが分かった．ただ，C 量と反応時間の
制御は容易ではないことが予想される．
図 4-14： 予備実験で合成した不純物 BaBiO3 を多く含む Bi2Sr1.5Ba0.5CuO6+δと粉末 C を
混合して，空気中 720℃で 24 時間焼成した試料の粉末 X 線回折像．
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次に，還元剤に Cu2O を用いた結果を述べる．還元剤 C の場合と同様に試料には，予
備実験で合成した不純物 BaBiO3 を多く含む Bi2Sr1.5Ba0.5CuO6+δを選んだ．これに過剰量
の Cu2O を加えて混合し，Ar 気流中 650℃で 10 時間の焼成を行った．得られた試料の
粉末 X 線回折像を図 4-15 に示す．この図から分かるように，不純物 BaBiO3 を完全に消
失させることに成功した．ただ，Bi-2201 相のピークに加えて，Cu2O と CuO のピーク
が見られる．添加した Cu2O 量が多くて余ったためであり，また Cu2O が BaBiO3 を還元
して CuO に変わったためである．実験Ⅱ-②で示したように，Ar 気流中焼成では BaBiO3
を完全に消失させることはできなかった．この点を考慮すると，還元剤 Cu2O の有効性
が分かる．焼成した試料の a軸長は増加したが，c軸長は増加しなかったため，BaBiO3
が分解して生成した Ba と Bi が Bi-2201 相に取り込まれたと，はっきりとは言えない．ま
た，Cu2O の還元性が強く，Ar 気流中での焼成のため，Bi-2201 相から酸素が抜けたた
めか，ピークがブロードになった．この試料に対して，直流磁化率測定を行ったが，超
伝導転移は観測されなかった．これは酸素欠損のためだと考えられる．超伝導化には，
Bi-2201 相から酸素が抜け過ぎないよう，かつ BaBiO3 が消失するよう，Cu2O 量と焼成
時間を調整する必要がある．
図 4-15： 予備実験で合成した不純物 BaBiO3を多く含む Bi2Sr1.5Ba0.5CuO6+δと粉末 Cu2O
を混合して，Ar 気流中 650℃で 10 時間焼成して得られた試料の粉末 X 線回折像．
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最後に，Ba 置換量を増やした Bi2SrBaCuO6+δに対して，C または Cu2O を添加して焼
成した結果を述べる．予備実験において空気中 720℃で 24 時間焼成して得た
Bi2SrBaCuO6+δと C または Cu2O とを混合して焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折
像を図 4-16 に示す．この図から，Bi2Sr1.5Ba0.5CuO6+δと同様に，還元剤 C や Cu2O は BaBiO3






実験Ⅱ-③の結果をまとめると，還元剤 C も Cu2O も BaBiO3 を分解することが分かっ





4.5 実験Ⅱ-④ O サイトの Cl 部分置換：Bi2(Sr,Ba)2Cu(O,Cl)6+δ
実験Ⅱ-④以降では，Sr サイトの Ba 置換が困難な原因として，小さな BiO 面と大き
な SrO 面のサイズミスマッチが原因であると考え，BiO 面の拡大を目指した．
まず実験Ⅱ-④では，BiO 面を拡大するため，BiO 面の O2-サイトをより大きな Cl-イオ
ンで部分置換した Bi2Sr1.7Ba0.3CuO5.9+δCl0.1の合成を目指した．空気中 720℃で焼成して得
られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-17 に示す．24 時間焼成した場合，Bi-2201 相が主
相として生成したが，BaBiO2Cl と Sr7Cu2Bi2O11といった不純物がわずかに見られた．Ba
も Cl も Bi-2201 相に入らずに不純物として析出したと言える．反応が不十分と考え，
さらに 24 時間焼成した．その結果，これらの不純物は大きく減少したが，不純物 BaBiO3
が 生 成 し た ． 予 備 実 験 で 空 気 中 合 成 し た Bi2Sr1.7Ba0.3CuO6+δ に 比 べ て ，
Bi2Sr1.7Ba0.3CuO5.9+δCl0.1 の方が不純物 BaBiO3 の量が少ないことを考えると，O サイトの
Cl 部分置換の効果はあったのかもしれない．
図 4-17： 空気中 720℃で焼成して得られた Bi2Sr1.7Ba0.3CuO5.9+δCl0.1の粉末 X 線回折像．
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次に，BaBiO3 の生成を抑えるため，Ar 気流中でも作製した．Ar 気流中 650℃で 30
時間焼成して得られた試料Bi2Sr1.7Ba0.3CuO5.9+δCl0.1の粉末X線回折像を図 4-18に示す．回
折ピークの数が多く，また強度が弱かったので，反応が不十分であると考え，700℃で
さらに 30 時間の焼成を行った．その結果，ほんのわずかに BaBiO2Cl のピークが見られ





図 4-18： Ar 気流中で焼成して得られた Bi2Sr1.7Ba0.3CuO5.9+δCl0.1の粉末 X 線回折
像．
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4.6 実験Ⅱ-⑤ Bi サイトの Cu 部分置換：(Bi,Cu)2(Sr,Ba)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑤では，Bi サイトをイオン半径の小さい Cu で部分置換して BiO 面の拡大を
図った．図 1-43 で示したように，Cu に配位する O は CuO2面と同じような位置を占め
るためにその部分は拡がり，結果的に BiO 面が拡大すると考え，Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δ
の合成を目指した．空気中 720℃で 24 時間焼成した試料の粉末 X 線回折像を図 4-19 に
示す．この図から，Cu 置換量の増加とともに，BaBiO3 の生成量が減少する傾向にある
ことが分かった．ただ，完全に BaBiO3 が消失することはなかった．また，CuO のピー
クが見られ，完全に Bi サイトを置換していないと言える．焼成した試料の格子定数を
図 4-20 に示す．この図から，Cu 置換量によらず，a軸長と c軸長がほぼ変化しないこ
とが分かった．Ba 置換量が増加すれば，格子定数は増加するはずである．しかし，依
然として BaBiO3は存在しているので実際の Ba 置換量は少なく，格子定数の増加はわず
かなため変化が見られなかったと思われる．
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図 4-19：空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δの粉末 X 線回
折像．
図 4-20： 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δの格子定数
の Cu 置換量 x(Cu)依存性．
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これらの試料をもう一度，同じく空気中 720℃で 24 時間焼成した．得られた試料の
粉末 X 線回折像を図 4-21 に示す．この図から分かるように BaBiO3ピークがかなり小さ
くなった．図 4-22 に格子定数を示す．a軸長の増加は見られなかったものの，c軸長は
増加傾向にあり，Ba が置換したと言える．すなわち，Bi サイトの Cu 部分置換は Sr サ
イトの Ba 置換に有効であることが分かった．しかしながら，直流磁化率測定では，す
べての試料で超伝導転移は観測されなかった．その原因は，粉末 X 線回折像に CuO の
ピークが残っていることから，Bi-2201 相は組成ずれを起こしているためかもしれない．
図 4-21： 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行って得られた Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δ
の粉末 X 線回折像．
図 4-22： 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行って得られた Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δ
の格子定数の Cu 置換量 x(Cu)依存性．
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次に，Ba 置換量 x=0.3 のとき，ほぼ BaBiO3 が消失したので，さらに Ba 置換量を増
やした Bi2-xCuxSr1.5Ba0.5CuO6+δの合成を試みた．空気中 720℃で 24 時間焼成した試料の
粉末 X 線回折像と格子定数を図 4-23，図 4-24 に各々示す．Bi2-xCuxSr1.7Ba0.3CuO6+δの試
料と同様に，Cu 置換量の増加とともに BaBiO3 の生成量は減少したが，消失するまでに
は至らなかった．また，格子定数はほぼ変化しなかった．もう一度 24 時間の焼成を繰
り返せば，BaBiO3の生成はより抑えられるかもしれない．
図 4-23：空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xCuxSr1.5Ba0.5CuO6+δの粉末 X 線回
折像．




の組成の原料粉末を Ar 気流中で 26 時間焼成後，36 時間，さらに 80 時間焼成して得ら
れた試料の粉末 X 線回折像を図 4-25 に示す．わずかに原料の CuO が残るがほぼ Bi-2201
相の単相であった．直流磁化率測定において，超伝導転移は観測できなかった．これは，
先と同様に CuO ピークが見られることから組成ずれを起こしていることや，Ar 気流中
焼成により酸素が欠損しているためと考えられる．
図 4-25： 原料粉末を Ar 気流中で 26 時間焼成後，36 時間，さらに 80 時間焼成して得
られた試料 Bi1.7Cu0.3Sr1.5Ba0.5CuO6+δの粉末 X 線回折像．
実験Ⅱ-⑤の結果をまとめる．Bi サイトを Cu で部分置換すると，BaBiO3 の生成が明
らかに抑制され，Sr サイトの Ba 部分置換には有効であることが示された．ただ，単相
試料は得られず，Cu 置換量は少ないため，Ba 置換量を増やすことは難しいと結論した．
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4.7 実験Ⅱ-⑥ Bi サイトの高原子価イオン部分置換：
(Bi,M)2Sr2CuO6+δ (M = W, Ce, Sn, Sb)
実験Ⅱ-⑥では，BiO 面を拡大するために，Bi3+サイトを高原子価の M = W6+，Ce4+，
Sn4+，Sb5+イオンで部分置換して BiO 面に過剰酸素 O2-イオンを導入することを目指し
た．より高い原子価の陽イオンで置換すると，電荷を中性に保とうと陰イオンを取り込
もうとするからである．過剰酸素 O2-イオンは半径 1.40 Åと大きく，BiO 面内に取り込
まれて BiO 面を拡大させる．Mイオンが Bi サイトに固溶できるかを調べるために，ま
ずは Sr サイトを Ba 置換していない Bi2-xMxSr2CuO6+δの合成を試みた．
はじめに，M = W6+の結果について述べる．Bi2-xWxSr2CuO6+δを空気中 720℃で 24 時間
焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-26 に示す．Bi-2201 相が得られたが，
単相ではなかった．W 置換量の増加とともに不純物 CuSrWO6 の生成量が増加した．得
られた試料の格子定数の W 置換量依存性を図 4-27 に示す．a軸長と c軸長は，W 置換
量によらず，ほぼ変化しない．以上の結果から，この焼成条件では，W は Bi サイトを
置換していないと結論した．
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図 4-26： 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xWxSr2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-27： 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xWxSr2CuO6+δの格子定数の W 置
換量 x(W)依存性．
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次に，M = Ce4+の結果について述べる．Bi2-xCexSr2CuO6+δを空気中 720℃で 24 時間焼
成した．得られた試料の粉末 X 線回折像と格子定数の Ce 置換量依存性を図 4-28，図
4-29 に各々示す．得られた試料は，Bi-2201 相が主相だが単相ではなかった．原料 CeO2
のピークが見られ，Ce 置換量の増加とともに，そのピークが強くなった．また，Ce 置
換量によらず，格子定数はほぼ変化しなかった．以上の結果から，Ce は Bi サイトを置
換していないと結論した．
図 4-28：空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xCexSr2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-29： 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi2-xCexSr2CuO6+δの格子定数の Ce
置換量 x(Ce)依存性．
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最後に，M = Sn4+，Sb5+の結果について述べる．Bi1.8Sn0.2Sr2CuO6+δと Bi1.8Sb0.2Sr2CuO6+δ
を空気中 720℃で 24 時間焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-30 に示
す．Bi1.8Sn0.2Sr2CuO6+δの場合，Bi-2201 相の他に，不純物として SrCO3だけが見られた．Sn






W6+，Ce4+，Sn4+，Sb5+イオンで置換して BiO 面に過剰酸素 O2-イオンを導入することを
目指した．しかし，その高原子価イオンが Bi サイトを置換したと言える結果は得られ
なかった．イオン結合を好む Ce4+は，実験Ⅰで述べたように，酸素イオンとより多く配
位したがるので，6 配位となる Bi サイトには入りにくいため置換しなかったと考えら
れる．W6+，Sn4+，Sb5+は，6 配位のイオン半径が各々0.60 Å，0.69 Å，0.60 Åと Bi3+のイ
オン半径 1.03 Åに比べて，かなり小さい．実験Ⅱ-⑤でいくらか置換していることが分
かった Cu2+のイオン半径 0.73 Åに比べてもかなり小さい．Bi サイトを置換できるイオ
ンの半径の下限はこのあたりにあるのかもしれない．
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4.8 実験Ⅱ-⑦ Sr サイトの La 部分置換：Bi2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑦では，BiO 面を拡大するために，Sr2+サイトを La3+で部分置換した．電荷を
中性に保つために O2-イオンが BiO 面に過剰に取り込まれ，BiO 面が拡大すると考えた．
まず，Bi2Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの合成を試みた．空気中 800℃で 24 時間焼成して得られ
た試料の粉末 X 線回折像を図 4-31 に示す．この図から分かるように，Ba で部分置換す
ると，Bi-2201 の単相試料は得られなかった．不純物として BaBiO3 と Bi6Sr5Ba2Cu4O20
が生成し，Ba 置換量の増加とともにその生成量は増加した．また，これらの試料の直
流磁化率の温度依存性を図 4-32 に，オンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分
率の Ba 濃度依存性を図 4-33 に示す．Ba 置換量によらず，Tcは約 30 K で変化しなかっ
た．超伝導体積分率は 2％以下とかなり小さかった．以上の結果より Ba は全く置換し
ていないと考えられる．その原因として導入した過剰酸素量が少ないため，サイズミス
マッチが十分に緩和されていないことが考えられる．
図 4-31: 空気中 800℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δ
の粉末 X 線回折像．
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図 4-32: 空気中 800℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの直
流磁化率χの温度依存性．
図 4-33: 空気中 800℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δのオンセット
で定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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次に，過剰酸素量を増加させるため， La 量を 0.2 から 0.4 に増やした
Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの合成を試みた．空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた試料の
粉末 X 線回折像を図 4-34 に示す．x(Ba) ≦ 0.3 で Bi-2201 の単相試料が得られ，Ba の
部分置換に成功した．さらに Ba 置換量を増やすと，不純物 BaBiO3が生成した．図 4-35
に得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性を示す．Ba 置換量 x
の増加とともに a, b軸長は増加したが，c軸長は単相試料が得られた x(Ba) ≦ 0.3 では
増加したが，x(Ba) > 0.3 ではほぼ一定か，わずかに減少傾向を示した．また，これらの
試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-36 に，オンセットで定義した Tcと 5 K での超伝
導体積分率の Ba 濃度依存性を図 4-37 に示す．単相試料が得られた x(Ba) ≦ 0.3 では
Ba 置換量 xの増加とともに，Tc も上昇したが，x(Ba) > 0.3 では低下した．一方，超伝導
体積分率は Ba 置換量 xの増加とともに，増加する傾向が見られたが，小さかった．以
上の結果より，単相試料が得られた x(Ba) ≦ 0.3 では，Ba 置換量の増加とともに格子
は大きくなり，Tcも上昇することが明らかになった．次に，x(Ba) ≦ 0.3 の試料に対す
る酸素量の Ba 置換量 x依存性を図 4-38 に示す．x(Ba)=0.3 を除き，Ba 置換量 xの増加
とともに，酸素量は減少することが分かった．すなわち Cu の形式価数は減少し，ホー
ル濃度が減少していることが分かった．Sr を同じ+2 価の Ba で置換するため，ホール濃
度は変化しないという予想に反する結果となった．また，いずれの試料も Cu の形式価









図 4-34: 空気中 850℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末X
線回折像．
図 4-35: 空気中 850℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数
の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-36: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流
磁化率χの温度依存性．
図 4-37: 空気中 850℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで
定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-38: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの酸素量
（Cu の形式価数）の Ba 置換量 x依存性．ここで，Bi は 3+と仮定した．
空気中850℃で24時間焼成して得られたBi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δはホール過剰ドープ領
域にあることが分かった．そこで，還元アニールにより過剰酸素量を減少させて Tc の
向上を目指した．還元アニールは Ar 気流中 400℃で 20 時間行った．得られた試料の粉
末 X 線回折像を図 4-39 に示す．Ar アニールによって Bi-2201 単相領域が拡大すること
はなかった．また，格子定数は x(Ba)=0 の c軸長の減少以外は大きな変化は見られなか
った．これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-39 に，オンセットで定義した Tc
と 5 K での超伝導体積分率の Ba 濃度依存性を図 4-40 に示す．Bi-2201 の単相試料が得
られた x(Ba) ≦ 0.3 では，Ba 置換量の増加とともに，Tc は 31 K から 33 K までわずか
に上昇後，不純物相が現れると徐々に低下した．しかし，超伝導体積分率は依然として
小さいままであった．x(Ba) ≦ 0.3 の試料における酸素量の Ba 置換量 x依存性を図 4-41
に示す．x(Ba)=0.3 を除き，Ar アニール前と同様に，Ba 置換量の増加とともに酸素量は
減少した．また，Ba 置換量によらず Ar アニールにより約 0.04 減少した．その結果, x(Ba)
=0 ではほぼ最適ホール濃度となり，Ba 置換量の増加とともにホール不足領域へと変化
した．したがって，Tcは Ba 置換量の増加とともに低下することが予想されるが，図 4-40
で示したように 2 K 程度ではあるが上昇した．これは，Ba 置換によって格子が拡大し
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たことによる Tc 上昇の寄与が，ホール濃度が最適ドープ量から減少したことによる Tc
低下の寄与を上回ったためと考えられる．Ba 置換試料では過剰酸素が抜けすぎてホー
ル不足となったため，Tcの上昇のためには，Ar アニールの条件を検討する必要がある．
図 4-40: 空気中 850℃で 24 時間焼成後，Ar 気流中 400℃で 20 時間アニールをして得ら
れた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
図 4-39: 空気中 850℃で 24 時間焼成後，Ar 気流中 400℃で 20 時間アニールをして得
られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．
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図 4-41: 空気中 850℃で 24 時間焼成後，Ar 気流中 400℃で 20 時間アニールをして得ら
れた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-42: 空気中 850℃で 24 時間焼成後，Ar 気流中 400℃で 20 時間アニールをして得ら
れた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba
置換量 x依存性．
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図 4-43: 空気中 850℃で 24 時間焼成後，Ar 気流中 400℃で 20 時間アニールをして得ら
れた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの酸素量（Cu の形式価数）の Ba 置換量 x依存性．ここで，
Bi は 3+と仮定した．
過剰酸素量を変化させるために，Ar アニールの温度と時間を変化させた．試料には
最も Ba が固溶した Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δを選んだ．これまでの 400℃より低い 200℃と
300℃で 20 時間行った．また，これまでより 700℃と高くし，その代り 8 時間と短くし
てアニールを行った．これらのアニール条件で得られた試料の粉末 X 線回折像と格子
定数を図 4-44，図 4-45 に各々示す．これらの条件では不純物は生成することはなかっ





図 4-44: 本焼後の試料 a に対して様々な条件で Ar アニールして得られた
Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．試料 b：Ar 気流中, 200℃, 20 時
間, 試料 c：Ar 気流中, 300℃, 20 時間, 試料 d：Ar 気流中, 700℃, 8 時間．
図 4-45: 本焼後の試料 a とこれを様々な条件で Ar アニールして得られた試料 b, c, d の
Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δの格子定数．
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図 4-46: 本焼後の試料 a と，これを様々な条件で Ar アニールして得られた試料 b, c, d
の Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-47: 本焼後の試料 a と，これを様々な条件で Ar アニールして得られた試料 b, c, d
の Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率．
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さらに過剰酸素を導入すれば，Ba 置換量が増加するのではと考えて，空気中ではな
く酸素気流中で Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δを合成した．酸素気流中 850℃で 24 時間焼成して
得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-48 に，格子定数の Ba 置換量 x依存性を図 4-49
に示す．また，これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-50 に，オンセットで定
義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の Ba 濃度依存性を図 4-51 に示す．空気中で合成
した試料と比べて，Ba 固溶量，格子定数，Tc はほぼ変化しなかった．さらに過剰酸素
を導入するには高酸素圧下での焼成により,さらに Cu を酸化させる必要がある．
図 4-48: 酸素気流中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X
線回折像．
図 4-49: 酸素気流中 850℃で 24時間焼成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数
の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-50: 酸素気流中 850℃で 24 時間焼成して得られたBi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化
率χの温度依存性．
図 4-51: 酸素気流中 850℃で 24時間焼成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセッ
トで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δにおいて，焼成温度による Ba 固溶量の違いがあるかを調べた．




量が増えているので，Bi が Sr サイトを占めにくくはなっているとは思われる．しかし，
本実験では 850℃という高温で焼成したので，Bi が Sr サイトを占めるなどのサイト置
換が起こって Tc が低下しているかもしれないと考えた．そこで 720℃から 810℃まで
30℃ずつ段階的に焼成温度を上昇させて試料を作製してみた．得られた試料の粉末 X
線回折像と格子定数を図 4-52-図 4-59 に示す．焼成温度による格子定数の大きな違いは
見られなかった．しかし，850℃で焼成した試料に比べて，720℃-810℃で焼成した試料
の回折ピークは，強度が小さくブロードであり，結晶性は劣る．低温焼成のため原子の




図 4-53: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を
2 回 繰 り 返 し て 得 ら れ た
Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数のBa置
換量 x依存性．
図 4-52: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2
回繰り返して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ
の粉末 X 線回折像．
図 4-55: さらに空気中 750℃で 24 時間焼
成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの
格子定数の Ba 置換量 x依存性．




図 4-57: さらに空気中 780℃で 24 時間焼
成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの
格子定数の Ba 置換量 x依存性．
図 4-56: さらに空気中 780℃で 24 時間焼成
して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末
X 線回折像．
図 4-59: さらに空気中 810℃で 24 時間焼
成して得られた Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの
格子定数の Ba 置換量 x依存性．




最後に，さらに過剰酸素量を増加させて Ba 置換量を増やすため，La 量を 0.4 から 0.6
に増やした Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δの合成を試みた．空気中 850℃で 24 時間焼成して得ら
れた試料の粉末 X 線回折像を図 4-60 に，格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-61 に示す．x
(Ba) ≦ 0.5 で Bi-2201 の単相試料が得られた．すなわち,La 量を 0.4 から 0.6 に増やす
ことにより Ba の固溶量が x=0.3 から約 0.5 まで拡大した．また，Ba 置換量の増加とと
もに，格子定数も増加し，Ba が固溶していることを示している．また，これらの試料
の直流磁化率の温度依存性を図 4-62 に，オンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体
積分率の Ba 置換量 x依存性を図 4-63 に示す．x(Ba)=0 のとき 26 K であった Tcは x(Ba)=




ていることが分かる．x(Ba) ≦ 0.2 では，酸素量はほぼ一定でホール濃度に変化がない
ことを意味する．したがって，Tcの増加は Ba 置換による格子拡大のためと考えられる．
また，このときの Cu の形式価数は約 2.15 であるので，最適ホール濃度であることが分





変化なく，x(Ba)＝0 の試料は 6.381, x(Ba)＝0.5 の試料は 6.406 であった．また，直流磁






の値も x(Ba)＝0.5 は x(Ba)＝0 より大きく，わずかにホール不足の領域にあることを支
持している．この電気抵抗率の結果は，酸素量の結果と矛盾する．この理由は現在のと
ころ明らかではないが，以下の可能性が考えられる．酸素量の測定から見積もった Cu
の価数は Bi の価数を+3 と仮定している．しかし，背景でも述べたように，Bi の価数は
+3 より大きく，過剰酸素量が増えるとその値は増加する．したがって，Cu の価数を高
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く見積もっていることは確かにある．別の可能性としては，x(Ba)＝0.5 は Ba の固溶限
ぎりぎりのところにあり，不純物 BaBiO3 が存在すると酸素量を大きく見積もっている
ことである．今後，x(Ba) ＜ 0.5 の試料についても電気抵抗率を測定すればこの理由を
解明する知見が得られると考えられる．
図 4-60: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δの粉末 X 線回
折像．
図 4-61: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δの格子定数の
Ba 置換量 x依存性．
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図 4-62: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δの直流磁化率χ
の温度依存性．
図 4-63: 空気中 850℃で 24時間焼成して得られたBi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δのオンセットで
定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
146
図 4-64: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δの酸素量 (Cu
の形式価数) の Ba 置換量 x依存性．ここで，Bi の形式価数は 3+と仮定した．
図 4-65: 空気中 850℃で 24 時間焼成して得られた Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δ (x=0，0.5) の
電気抵抗率ρの温度依存性．
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実験Ⅱ-⑦の結果をまとめる．BiO 面に過剰酸素を取り込んで BiO 面を拡大し，SrO
面とのサイズミスマッチを緩和して，Sr サイトを Ba で部分置換しようと考えた．本実
験では，過剰酸素量を増やすため Sr2+サイトを La3+で部分置換した Bi2Sr2-x-yBaxLayCuO6+δ
(y=0.2, 0.4, 0.6) を作製した．その結果，Sr サイトの Ba 部分置換に成功し，Ba 部分置換
した Bi-2201 相では初めて超伝導転移を観測することに成功した．このように，過剰酸
素の導入はサイズミスマッチを緩和し，Ba 置換に有効であることが示された．
まず，La 置換量の増加とともに，Ba 固溶量が増えることが分かった，y(La)=0.2 では
Ba は固溶しなかったが，y(La)=0.4 では x(Ba)=0.3 まで，y(La)=0.6 では x(Ba)=0.5 まで
Ba は固溶した．また，Ba 置換により格子が拡大した．そして，ホール濃度の変化では
なく，格子の拡大の寄与と考えられる Tcの上昇が見られた．しかし，Ba 置換量が少な
すぎて Tc の上昇は数 K とわずかであった．なお，本実験での最高の Tc は
Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δにおける 33 K であった．
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4.9 実験Ⅱ-⑧ Bi サイトの Pb 部分置換：(Bi,Pb)2(Sr,Ba)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑧では，BiO 面を拡大して SrO 面とのサイズミスマッチを緩和するために，
Bi3+サイトをより大きなイオンである Pb2+で部分置換した．
まず，Ba 置換量を x=0.3 に固定して Pb 置換量 zを変化させた Bi2-zPbzSr1.7Ba0.3CuO6+δ (z
= 0, 0.05, 0.10, 0.15) の合成を試みた．空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた試料の粉
末 X 線回折像を図 4-66 に，その格子定数を図 4-67 に示す．すべての試料で Bi-2201 相
が主相ではあったが，単相ではなく不純物相 Ba(Bi,Pb)O3が含まれていた．しかし，Pb
置換量 zが増加するとともに，Ba(Bi,Pb)O3の生成量が減少した．すなわち Ba が固溶し
た Bi-2201 相が安定になることを示している．もう少し Pb 置換量を増やせば単相が得










z(Pb)= 0.15 の試料は，過剰酸素量δ=0 のときに Cu の形式価数が 2.15 となり，ちょう
ど最適ホール濃度となる．過剰酸素を取り込んでホール過剰領域にならないよう，
z(Pb)= 0.15 の試料を，最初の焼成から還元雰囲気下で行った．Ar 気流中 650℃で 30 時





図 4-66: 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られ
た Bi2-zPbzSr1.7Ba0.3CuO6+δの粉末 X 線回折像．




の格子定数の Pb 置換量 z依存性．
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次に，Pb 置換量を z=0.15 に固定して Ba 置換量 xを変化させた Bi1.85Pb0.15Sr2-xBaxCuO6+δ
(x = 0, 0.3, 0.5, 1.0) の合成を試みた．空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた試料の粉
末 X 線回折像を図 4-69 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-70 に示す．Bi-2201




図 4-69: 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi1.85Pb0.15Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回
折像．
図 4-70: 空気中 720℃で 24 時間焼成して得られた Bi1.85Pb0.15Sr2-xBaxCuO6+δの格子定数の
Ba 置換量 x依存性．
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実験Ⅱ-⑤において，Bi サイトの Cu 部分置換は Ba 固溶に有効であることが分かっ
た．そこで，ここで扱っている Bi2-zPbzSr1.7Ba0.3CuO6+δにおいても Bi サイトの Cu 部分置
換した試料 Bi1.75Cu0.15Pb0.1Sr2-xBaxCuO6+δの合成を試みた．空気中または Ar 気流中で焼成
した試料の粉末 X 線回折像を図 4-71 に示す．空気中で合成した試料は，図 4-66 で示し
た Cu 部分置換していない場合に比べて，多少不純物ピークの強度が小さくなっており，
その効果は見られるものの単相試料は得られなかった．Ar 気流中で焼成した試料は，
原料 CuO と SrCO3 が僅かに残ったが，図 4-68 で示した Cu 部分置換していない場合と
同様にほぼ単相の試料が得られた．しかし，これらの試料は全て超伝導転移を示さなか
った．
図 4-71: 様々な条件下で合成した Bi1.75Cu0.15Pb0.1Sr1.7Ba0.3CuO6+δの粉末 X 線回折像．
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次に，単相試料が得られないのは Pb 置換量が少ないために BiO 面と SrO 面のサイズ
ミスマッチが解消されていないからだと考え，Pb 置換量 z を 0.2 に増やした
Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの合成を試みた．空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行って得ら
れた試料の粉末 X 線回折像を図 4-72 に，格子定数の Ba 濃度依存性を図 4-73 に示す．図
4-66 に示した Bi2-zPbzSr1.7Ba0.3CuO6+δ (z ≦ 0.15) とは異なり Pb 量を増やすことにより，
不純物 Ba(Bi,Pb)O3 相を含まない Bi-2201 のほぼ単相の試料が得られた．Bi サイトの Pb
置換が Sr サイトの Ba 置換に有効であることが明確になった．しかしながら，超伝導転
移は 5 K 以上で観測できなかった．
酸素量が変わらないとしたとき，Bi サイトの Pb 置換はホールドープになるので，超伝
導転移を示さないのはホール過剰のためだと考えて，これらの試料を還元雰囲気下でア
ニールを行い，過剰酸素量を減らすことを試みた．まず，①Ar 気流中 550℃で 8 時間
アニールした試料の粉末 X 線回折像を図 4-74 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を
図 4-75 に示す．粉末 X 線回折像も格子定数も Ar アニールの前後でほとんど変化は見ら
れなかった．しかしながら，図 4-76，図 4-77 に示すように，直流磁化率において超伝
導体積分率は非常に小さいが，10-20 K で超伝導転移が確認された．Ar アニールにより
格子定数の変化には表れない程度のわずかな量の過剰酸素が除去されたためと思われ
る．そこで，②Ar アニールの温度を 550℃から 600℃に上げて行った．得られた試料の
粉末 X 線回折像を図 4-78 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-79 に示す．X 線
回折像，格子定数とも 550℃での Ar アニールとほとんど変化がなかった．また，超伝
導転移は x(Ba)=0.1 でのみ見られ，Tc～10 K で超伝導体積分率は非常に小さいものであ
った．さらに Ar アニールの温度を 750℃に上げて得られた試料の粉末 X 線回折像を図
4-80 に示す．不純物ピークが現れ，Bi-2201 相は分解し始めた．Ar アニールの温度は上
げられないので，③Ar アニール温度は 550℃のままでアニール時間を 8 時間から 20 時
間に延ばした．ただし，①，②の試料と異なり，Ar アニールの前に空気中 720℃で 24
時間の焼成を 2 回行った後，さらに 80 時間の焼成を 1 回行った試料を用いた．得られ
た試料の粉末 X 線回折像を図 4-81 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-82 に示
す．Ar アニール前の試料に不純物を有するものを用いてしまったため単相ではないが，
Bi-2201 相の格子定数はほとんど変化しなかった．直流磁化率の温度依存性を図 4-83 に
示す．x(Ba)=0.3 の試料では超伝導転移を観測でき，アニール時間を長くすることによ





った．そこで，④さらに過剰酸素を除去するため，550℃で 8 時間 Ar アニールした試料
をさらに 550℃で 3.5 時間の真空アニールを行った．得られた試料の粉末 X 線回折像を
図 4-85 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-86 に示す．粉末 X 線回折像に大き
な変化は見られなかった．しかし，格子定数には，550℃，8 時間の Ar アニールとは異
なり変化が見られた．真空アニールによって，a, b軸長においては直方晶性が大きくな
り，c軸長は増加した．Bi-2201 相では，過剰酸素がないと直方晶であるが過剰酸素が









図 4-72: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの粉
末 X 線回折像．
図 4-73: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの格
子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-74: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間アニ
ールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-75: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間ア
ニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-76: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間アニ
ールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-77: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間アニ
ールを行って得られたBi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δのオンセットで定義したTcと 5 Kでの超伝
導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-78: 空気中 720℃で 24時間の焼成を 2回行








図 4-80: 空気中 720℃で 24時間の焼成を 2
回行った後，Ar 気流中，750℃で 8 時間ア
ニ ー ル を 行 っ て 得 ら れ た
Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回折像．
158
図 4-81: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回，80 時間の焼成を 1 回行った後，Ar 気流
中 ， 550 ℃ で 20 時 間 ア ニ ー ル を 行 っ て 得 ら れ た Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δ の
Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-82: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回，80 時間の焼成を 1 回行った後，Ar 気流
中，550℃で 20 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの格子定数の Ba
置換量 x依存性（●：Ar アニール前；●：Ar アニール後)．
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図 4-83: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回，80 時間の焼成を 1 回行った後，Ar 気流
中，550℃で 20 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr1.7Ba0.3CuO6+δの直流磁化率χの
温度依存性．
図 4-84: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回，80 時間の焼成を 1 回行った後，Ar 気流
中，550℃で 20 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δ (x=0, 0.3) の電気
抵抗率ρの温度依存性．
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図 4-85: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間，
さらに真空中，550℃で 3.5 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの粉末
X 線回折像．
図 4-86: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間，
さらに真空中，550℃で 3.5 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δの格
子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-87: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間，
さらに真空中，550℃で 3.5 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δ (x=0.1,
0.2) の直流磁化率χの温度依存性．
図 4-88: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，Ar 気流中，550℃で 8 時間，
さらに真空中，550℃で 3.5 時間アニールを行って得られた Bi1.8Pb0.2Sr2-xBaxCuO6+δ (x=0.1,
0.2) ののオンセットで定義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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最後に，Ba の固溶量を拡大するため，Pb 置換量を 0.2 から 0.4 に増やした
Bi1.6Pb0.4Sr2-xBaxCuO6+δの合成を試みた．空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，
真空中，550℃で 3.5 時間アニールして得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-89 に，格
子定数の Ba 濃度依存性を図 4-90 に示す．Pb 置換量 0.4 では単相試料は得られないこと
が分かった．不純物は含むが Bi1.6Pb0.4Sr1.6Ba0.4CuO6+δの直流磁化率を測定したところ，
図 4-91 に示すように約 14 K で超伝導転移が見られた．しかし，超伝導体積分率は極め
て小さいものであった．また，Bi1.6Pb0.4Sr1.8Ba0.2CuO6+δのを様々な条件下で焼成したが図
4-92 に示すように Bi-2201 単相試料は得られなかった．
図 4-89: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，真空中，550℃で 3.5 時間アニ
ールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr2-xBaxCuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-90: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，真空中，550℃で 3.5 時間アニ
ールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr2-xBaxCuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性.
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図 4-91: 空気中 720℃で 24 時間の焼成を 2 回行った後，真空中，550℃で 3.5 時間アニ
ールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6Ba0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-92: 様々な条件下で作製した Bi1.6Pb0.4Sr1.8Ba0.2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
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実験Ⅱ-⑧の結果をまとめる．本実験では，BiO 面を拡大して SrO 面とのサイズミス
マッチを緩和するために，Bi3+サイトをより大きなイオンである Pb2+で部分置換した．こ
の置換により，不純物 Ba(Bi,Pb)O3の生成がかなり抑えられた．したがって，Bi3+の Pb2+
置換は Sr2+サイトの Ba2+置換に極めて有効であることが示された．しかし，Bi3+の Pb2+
置換はホールドープになる．Pb 置換しないときでもホール過剰領域にあり，さらなる
ホールドープは困難であるため z(Pb)＝0.2 が固溶限界であった．そのときの Ba の固溶
限は x(Ba)=0.3 であった．したがって，Bi3+/Pb2+置換のみでは，これ以上 Ba 置換量を増
やすことはできないと結論した．また，ホール過剰であるため，空気中焼成の試料では
超伝導転移は観測できなかったが，還元アニールにより Tc～10-20 K の超伝導転移が観
測できたが超伝導体積分率はかなり小さいものであった．
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4.10 実験Ⅱ-⑨ Biサイトの Pb 部分置換および Sr サイトの La 部分
置換： (Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ
実験Ⅱ-⑦では Sr2+サイトの La3+置換が，実験Ⅱ-⑧では Bi3+サイトの Pb2+置換が，Sr2+
サイトの Ba2+置換に有効であることが分かった．そこで，実験Ⅱ-⑨ではこの両方の置
換を行うことにより Ba2+置換量を増やすことを試みた．
まず，Pb 置換量を z=0.4，La 置換量を y=0.4 と固定した Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ
の合成を行い，Ba の固溶限を調べた．空気中 800℃で 2 時間仮焼してから，空気中 850℃
で 20 時間本焼して得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-93 に，格子定数の Ba 濃度依
存性を図 4-94 に示す．Ba 置換した試料は単相が得られなく，不純物として Ba(Bi,Pb)O3
が生成し，その量も Ba 置換量の増加とともに増加した．しかしながら，格子定数が増
加したことを考えるといくらかの量の Ba は固溶しているかもしれない．これらの試料
の直流磁化率の温度依存性を図 4-95 に示す．また，オンセットで定義した Tcと 5 K で
の超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図 4-96 に示す．すべての試料で Tcは約 27 K で
あ っ た ． ま た ， 超 伝 導 体 積 分 率 の 値 は 20-30% と Bi2(Sr,Ba,La)2CuO6+δ や
(Bi,Pb)2(Sr,Ba)2CuO6+δのときよりも大幅に増加した．
Pb 置換量が z=0.4，La 置換量が y=0.4 ということは，過剰酸素が無いと Cu の形式価
数は+2.0 でホール濃度はゼロとなり，超伝導転移しないはずである．しかし，超伝導転
移を示すのは，過剰酸素が存在するからである．よって，過剰酸素が多くホール過剰ド
ープの可能性があるので，過剰酸素を減らすため，これらの試料を Ar 気流中 750℃で 8
時間のアニールを行った．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-97 に，格子定数の Ba
置換量依存性を図4-98に示す．Arアニールにより不純物Ba(Bi,Pb)O3の生成が抑制され，
x(Ba) ≦ 0.3 まで Bi-2201 単相試料が得られた．格子定数も Ba 置換量の増加とともに増
大した．また，Ar アニール前に比べて，直方晶性が増し，c軸長もわずかに増加した．こ
れは酸素量が減少したことを意味する．これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図
4-99 に，オンセットで定義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図
4-100 に示す．Tcは Ar アニールにより，27 K から x(Ba)=0 では 39 K にまで上昇した．し
かし，予想に反して Ba 置換量の増加とともに Tc も超伝導体積分率も下がってしまっ
た．図 4-101 に酸素量の Ba 置換量依存性を示す．これより，Ba 置換量の増加とともに，
酸素量が減少して，最適ホール濃度からホール不足領域へと変化していることが分か







込むことが分かった．そこで，単相である x(Ba)= 0-0.3 の試料を，まずペレット状に成
型し，Ar 気流中 200℃で焼成して焼き固めてから，次に酸素気流中 300℃で 20 時間の
アニールを行った．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-102 に，格子定数の Ba 濃度
依存性を図 4-103 に示す．これから分かるように，再び不純物 Ba(Bi,Pb)O3 が生成して
しまった．また，これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-104 に示す．また，オ
ンセットで定義した Tcと 5 Kでの超伝導体積分率のBa置換量依存性を図 4-105に示す．
不純物が生成したため，Tcは低下し超伝導体積分率も減少した．これらの試料を酸素気





図 4-93: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-94: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-95: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-96: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba
置換量 x依存性．
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図 4-97: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-98: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依
存性．
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図 4-99: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存
性．
図 4-100: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tc
と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-101: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの酸素量（Cu の形式価数）
の Ba 置換量 x依存性．ここで，Bi の形式価数は+3 とした．
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図 4-102: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールして得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-103: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールして得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-104: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールして得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-105: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールして得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba
置換量 x依存性．
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図 4-106: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールを 2 回行って得られ
た Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-107: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールを 2 回行って得られ
た Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-108: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールを 2 回行って得られ
た Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-109: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールし，さらに酸素気流中 300℃で 20 時間アニールを 2 回行って得られ
た Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の
Ba 置換量 x依存性．
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以上の実験では，Pb 置換量を z=0.4，La 置換量を y=0.4 として過剰酸素によりホール
を供給していた．以下では過剰酸素が無くても超伝導が出現するように La 置換量を y =
0.2 に減らした Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの合成を試みた．空気中 800℃で 2 時間仮焼
してから，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-110
に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-111 に示す．y(La)=0.4 のときと同様に，
x(Ba)≧ 0.2 の試料では不純物 Ba(Bi,Pb)O3 が析出したがわずかであった．また，格子定
数は Ba 置換量の増加に伴い増加傾向にあり，いくらかは Ba が固溶していると思われ
る．これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-112 に，オンセットで定義した Tc
と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図 4-113 に示す．Tc は x(Ba) によらず
約 25 K で y(La)=0.4 のときより数 K 低かった．また，超伝導体積分率はかなり小さく
なったが，Ba 置換量の増加に伴い増加した．
不純物を消失させて Ba を固溶させるため，また過剰酸素のためにホール過剰になっ
ているかもしれないと考えて，空気中での本焼後の Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δを Ar 気
流中 750℃で 8 時間焼成した．得られた試料の粉末 X 線回折像を図 4-114 に，その格子
定数の Ba 置換量依存性を図 4-115 に示す．x(Ba) ≦ 0.3 で Bi-2201 単相試料が得られた．
x(Ba) ≧ 0.4 の試料では不純物として Ba(Bi,Pb)O3 ではなく(Ba,Pb)CO3 が僅かに生成し





Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図 4-117 に示す．Ar 気流中での焼成
により，Tc と超伝導体積分率が大きく向上した．Tc は x(Ba)=0 のときに 40 K であった
が，x(Ba)=0.1 で最高の Tc=41 K を示し，その後，Ba 置換量の増加とともに，徐々に低
下した．また，超伝導体積分率も Ba 置換量の増加とともに，低下した．この振る舞い
を理解するために単相試料が得られた x(Ba) ≦ 0.3 に対して酸素量を測定した．その結
果を図 4-118 に示す．Ba 置換量の増加とともに，酸素量は減少し，最適ホール濃度か
らホール不足領域へと変化していることが分かった．さらに, Tcが高く，超伝導体積分
率が大きかった x(Ba)=0，0.1 では酸素量が定比のほぼ 6.0 であるが，x(Ba) ≧ 0.2 では
6.0 未満であった．これは CuO2 面もしくは BiO 面から酸素が欠損していることを意味
する．したがって，Ba 置換による格子拡大により Tcが向上するはずが，ホール不足と




抗率のオンセットで定義した Tcは直流磁化率のオンセットで定義した Tc はほぼ同じで
あった．
750℃での Ar アニールにより，x(Ba) ≧ 0.2 では酸素欠損を起こしてしまった．そこ
で，低温で酸素アニールを行った．y(La)=0.4 の場合，酸素気流中 300℃でアニールした
ところ，図 4-102 で示したように，不純物 Ba(Bi,Pb)O3 が生成してしまった．そこで，
ここではより低い温度 200℃で酸素アニールを行った．得られた試料の粉末 X 線回折像
を図 4-120 に，その格子定数の Ba 置換量依存性を図 4-121 に示す．粉末 X 線回折像に
は 300℃でアニールとは異なり，不純物 Ba(Bi,Pb)O3 の生成は見られなかった．また，
格子定数には酸素アニール前後で大きな変化は見られなかった．これらの試料の直流磁
化率の温度依存性を図 4-122 に，オンセットで定義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の
Ba 置換量依存性を図 4-123 に示す．200℃での酸素アニールにより，Tcも超伝導体積分
率も低下した．x(Ba)=0, 0.1 での超伝導性の低下はホール過剰のためかもしれないが，




図 4-110: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-111: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-112: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-113: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼して得られた
Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δのオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba
置換量 x依存性．
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図 4-114: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-115: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依
存性．
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図 4-116: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの直流磁化率χの温度依存
性．
図 4-117: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δのオンセットで定義した Tc
と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-118: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの酸素量（Cu の形式価数）
の Ba 置換量 x依存性．ここで，Bi の形式価数は+3 とした．
図 4-119: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの電気抵抗率ρの温度依存
性．
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図 4-120: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニール後，さらに x(Ba)=0-0.2 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニー
ル，x(Ba)=0.3 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニールに加えて 300℃で 20 時間
アニールを行って得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-121: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニール後，さらに x(Ba)=0-0.2 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニー
ル，x (Ba)=0.3 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニールに加えて 300℃で 20 時間
アニールを行って得られたBi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの格子定数のBa置換量x依存性．
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図 4-122 : 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニール後，さらに x(Ba)=0-0.2 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニー
ル，x(Ba)=0.3 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニールに加えて 300℃で 20 時間
アニールを行って得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの直流磁化率χの温度依存性．
図 4-123 : 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニール後，さらに x(Ba)=0-0.2 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニー
ル，x(Ba)=0.3 に対しては酸素気流中 200℃で 20 時間アニールに加えて 300℃で 20 時間
アニールを行って得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δのオンセットで定義した Tc と
5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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次に，Ba 置換量 xを 0.3 に，Pb 置換量 zをこれまで通り 0.4 に固定して，La 置換量 y
を変化させた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δ (y = 0.2-0.4) を合成した．空気中 800℃で 2 時
間仮焼した後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃で 8 時間焼成して得ら
れた試料の粉末 X 線回折像を図 4-124 に，その格子定数の La 置換量依存性を図 4-125
に示す．すべての試料で Bi-2201 の単相試料が得られた．すなわち Ba は 0.3 まで固溶し
た．また，格子定数は La 置換量によらず，ほぼ一定であった．これらの試料の直流磁
化率の温度依存性を図 4-126 に，オンセットで定義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の
Ba 置換量依存性を図 4-127 に示す．y(La)=0.2 のとき 24 K であった Tc は La 量の増加と
ともに大きく上昇し，y(La)=0.25 では最高の 38 K を示した．その後，わずかに低下し
y(La)=0.4 のとき 35 K であった．超伝導体積分率は y(La) ＜ 0.25 で小さいが La 量の増
加とともに増加し，y(La) ≧ 0.25 では約 20%と大きな値を示した．これらの振る舞い
を理解するために，酸素量を調べた．図 4-128 に酸素量の La 置換量依存性を示す．y(La)
＜ 0.25 では酸素量が定比の 6.0 より小さく，Cu の形式価数は+2.1 に届かなかった．す
なわち，ホール濃度が不足しているだけでなく，CuO2 面もしくは BiO 面から酸素が欠
損していることを意味する．このため，Tcは低く超伝導体積分率も小さかったと言える．
y(La) ≧ 0.25 では La 量の増加とともに酸素量は増加する傾向にあり，Cu の形式価数は
+2.2 に近かった．すなわち，最適ホール濃度領域にあり，Tc ~35-40 K と高い値を示し
たと言える．
y(La)=0.2 の試料の酸素量は約 5.9 とかなり酸素欠損が生じていた．これまでの結果よ
り，低温での酸素アニールによる酸素導入は不純物を生成するために困難であることが
分かっていたので，Ar アニールの際の酸素欠損を抑制するため，Ar アニールの温度を
下げることを考えた．これまでの 750℃から 700℃または 650℃に下げて得られた試料
の粉末 X 線回折像を図 4-129 に示す．本焼で生成した不純物 Ba(Bi,Pb)O3 は 650℃の Ar
アニールでは消失しなかったが，700℃ではこれまでの 750℃のときと同様に完全に消
失した．これらの試料の直流磁化率の温度依存性を図 4-130 に，オンセットで定義した
Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図 4-131 に示す．Ar アニールを 700℃
と 650℃で行った試料は，Tcは約 35 K で，超伝導体積分率は 25%とほぼ同じであった．こ
れらの値は 750℃で Ar アニールを行ったときの値よりも大きく向上した．これは低温
で Ar アニールを行ったことで酸素欠損量が減少したためと考えられる．しかしながら，
650℃以下での Ar アニールは，不純物 Ba(Bi,Pb)O3 を消失させることができないので，
さらなる超伝導特性の向上は期待できないと考えられる．
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図 4-124: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δの粉末 X 線回折像．
図 4-125: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δの格子定数の Ba 置換量 x依
存性．
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図 4-126: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δの直流磁化率χの温度依存
性．
図 4-127: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δのオンセットで定義した Tc
と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-128: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 750℃
で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+δの酸素量 6+δの Ba 置換量 x
依存性．図中の赤字で記した数値は，Bi の形式価数を+3 としたときの Cu の形式価数
である．
図 4-129: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中
650-750 ℃ で 8 時 間 ア ニ ー ル し て 得 ら れ た Bi1.6Pb0.4Sr1.7-yBa0.3LayCuO6+ δ の
Bi1.6Pb0.4Sr1.5Ba0.3La0.2CuO6+δの粉末 X 線回折像．
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図 4-130: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 a:
750℃, b: 700℃, c: 650℃で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.5Ba0.3La0.2CuO6+δの直
流磁化率χの温度依存性．
図 4-131: 空気中 800℃で 2 時間仮焼後，空気中 850℃で 20 時間本焼し，Ar 気流中 a:
750℃, b: 700℃, c: 650℃で 8 時間アニールして得られた Bi1.6Pb0.4Sr1.5Ba0.3La0.2CuO6+δのオ
ンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x依存性．
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のときに，最適ホール濃度近傍になるように，z(Pb)－y(La)=0.2 とし，Pb 置換量 z(Pb)=1.0，
La 置換量 y(La)=0.8 である BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δ (x=0, 0.6, 1.2)の合成を行い，Ba の固
溶量が増加するかを調べた．Ar 気流中 700℃-800℃で 40 時間焼成して得られた試料の
粉末 X 線回折像と格子定数を図 4-132-図 4-136 に示す．750℃以下焼成した場合，Ba 置
換した試料は不純物 Ba(Bi,Pb)O3 や特定できない不純物がわずかに生成した．770℃，
800℃で焼成した試料はすべて Bi-2201 単相で，Ba が x=1.2 まで，すなわち Sr をすべて




定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量依存性を図 4-137-図 4-141 に示す．ま
た，これらの Tcの Ba 置換量依存性を焼成温度ごとにまとめたものを図 4-142 に示す．す
べての焼成温度の試料で Ba 置換量が増えると Tcも超伝導体積分率も低下した．これは
Ba 置換により，融点が低下し，そのため，酸素欠損が起きやすくなっているためかも
しれない．Ar 気流中 770℃で 40 時間合成した BiPbBa1.2La0.8CuO6+δの酸素量は 5.921 で
Cu の形式価数は+2.042 となる．Ar 気流中での焼成では，Cu の形式価数が+2.0 になる
ように酸素欠損を起こしている．なお，焼成温度 750℃とし，焼成時間を 40 時間から
80 時間に延ばしてみた．その結果を図 4-143 と図 4-144 に示す．不純物 Ba(Bi,Pb)O3 は
消失したが，Tcはほとんど変化しなかった．
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図 4-132: Ar 気流中 700℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像．
図 4-133: Ar 気流中 730℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-134: Ar 気流中 750℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存性．
図 4-135: Ar 気流中 770℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-136: Ar 気流中 800℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存性．
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図 4-137: Ar 気流中 700℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの直流磁
化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x
依存性．
図 4-138: Ar 気流中 730℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの直流磁
化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x
依存性．
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図 4-139: Ar 気流中 750℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの直流磁
化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x
依存性．
図 4-140: Ar 気流中 770℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δのの直流
磁化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tc と 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換
量 x依存性．
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図 4-141: Ar 気流中 800℃で 40 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの直流磁
化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x
依存性．
図 4-142: 様々な温度で Ar アニールして得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの Tc の Ba 置
換量 x依存性．
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図 4-143: Ar 気流中 750℃で 80 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの粉末 X
線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存性．
図 4-144: Ar 気流中 750℃で 80 時間焼成して得られた BiPbSr1.2-xBaxLa0.8CuO6+δの直流磁
化率χの温度依存性とオンセットで定義した Tcと 5 K での超伝導体積分率の Ba 置換量 x
依存性．
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次に，Pb 置換量 z(Pb)=1.0，La 置換量 y(La)=0.8 では過剰酸素がゼロのとき Cu の形式
価数は+2.20 とややホール過剰であるため酸素欠損しやすいと考えた．そこで，Cu の形
式価数が+2.16 になるよう，Pb 置換量 z(Pb)=1.0，La 置換量 y(La)=0.84 とし，Sr は Ba
で全置換した BiPbBa1.16La0.84CuO6+δの合成を行った．Ar 気流中，様々な条件下で焼成し
た．得られた試料の粉末 X 線回折像と格子定数を図 4-145 に示す．最も低温の 730℃で
焼成した試料では不純物 Ba(Bi,Pb)O3 が生成したが，770℃で 40 時間焼成した試料と
750℃で 80 時間焼成した試料は Bi-2201 単相であった．しかし，すべての試料で超伝導
転移は観測できなかった．Ar 気流中 770℃で 40 時間焼成した試料の酸素量は 5.926 で
Cu の形式価数は+2.012 となる．やはり Ar 気流中での焼成では，Cu の形式価数がホー
ルの無い+2.0 になるように酸素欠損を起こしている．
図 4-145: Ar 気流中で a: 730℃ 40 時間，b: 770℃ 40 時間，c: 750℃ 80 時間アニールを
行って得られた BiPbBa1.16La0.84CuO6+δの粉末 X 線回折像と格子定数の Ba 置換量 x依存
性．
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実験Ⅱ-⑨の結果をまとめる．Sr2+サイトの La3+置換と Bi3+サイトの Pb2+置換が，Sr2+
サイトの Ba2+置換に有効であることがこれまでに分かったので，本実験ではこの両方の
置換を行うことにより，さらに Ba2+置換量を増やすことを試みた．
まず，Pb 置換量を z=0.4，La 置換量を y=0.4 と固定したとき，Ba の固溶限は x(Ba)=0.3
であった．Tcは x(Ba) = 0 で 39 K にまで上昇したが Ba 置換量の増加とともに Tcは低下
した．過剰酸素が無くても超伝導が出現するように Pb 置換量を z=0.4，La 置換量を y=0.2
とした．同じく Ba の固溶限は x(Ba)=0.3 であった．Tc は x(Ba)=0 のときに 40 K で，
x(Ba)=0.1 で最高の Tc=41 K を示したが，同様に，Ba 置換量の増加とともに，徐々に低
下した．Ba 置換量の増加とともに，酸素量は減少し，最適ホール濃度領域からホール
不足領域へと変化していることが分かった．Ba の最大固溶量 x(Ba)=0.3 において，ホー
ル不足の解消のために低温酸素アニールを行ったが過剰酸素の導入はできなかった．そ
こで，La置換量 yを変化させた．y(La) ≧ 0.25では最適ホール濃度領域にあり，Tc ~35-40
K と高い値を示した．一方，y(La) ＜ 0.25 では酸素量が定比の 6.0 より小さく，Cu の
形式価数は+2.1 に届かなかったため Tcは低下した．Ar アニールの温度を下げるといく
らか Tcは上昇した．
Ba 固溶量を x=0.3 以上に増加させるためには，Pb 置換量を z(Pb)=1.0 と増加させた．過
剰酸素が無いとしたときのホール濃度 z(Pb)－y(La)=0.2，0.16 では，Sr をすべて Ba で置
換することができた．しかし，Ba 置換量が増えると Tcも超伝導体積分率も低下した．こ
れは Ba 置換により，融点が低下し，そのため，酸素欠損が起きやすくなっているため




4.11 実験Ⅱ 考察 なぜ Bi より小さい Tl，Hg 系では Ba 置換可能
なのか？
Bi 系銅酸化物超伝導体では，Sr サイトの Ba 置換が困難である．これは BiO 面と SrO
面のサイズミスマッチの影響のためだと考えた．一方で，Tl 系銅酸化物超伝導体や Hg
系銅酸化物超伝導体では，Sr サイトは Ba であり，逆に Sr 置換は難しい．Tl3+や Hg2+
は Bi3+よりイオン半径が小さいが，Tl 系，Hg 系銅酸化物超伝導体では，TlO 面と BaO
面のサイズミスマッチが起きていないことになる．この理由は明らかではないが，次の
ように考えた．Tl3+や Hg2+はどちらも電子配置が [Xe] 4f14 5d10 であり，直線型 2 配位を
とる Ag+や Au+，Cu+と同じく最外殻の d軌道がすべて占有されている．Hg 系銅酸化物
超伝導体では，HgO 面の O はほとんど欠損しているので，Hg は上下の O2-と 2 配位し，
直線型構造をとっている．したがって，Tl 系銅酸化物超伝導体中の Tl3+も上下の O2-と
だけ配位し，TlO 面内の O2-とは結合していないのではないかと考えた．結合していな
ければ，Tl3+と O2-の距離は離れることができる．図 4-146 に示すように，結晶構造解析
の結果を見ても Tl3+と TlO 面内の O2-との距離は 2.74 Åであり，Tl と上下の O2-の距離
2.00 Åよりもかなり長く，またTl3+のイオン半径0.885 Å (6配位) とO2-のイオン半径1.40
Åの和よりもはるかに長い．したがって，TlO 面では，Tl3+と O2-とは結合していないた
め，BaO 面のサイズミスマッチは存在しないと言える．Tl 系では Ba サイトを Sr に置
換していくと結晶構造を保てなくなる．これは，Ba(Sr)O 面が小さくなると，Tl3+は TlO
面内の O と結合しなくてはならなくなるが，Bi より小さい Tl では TlO 面と SrO 面のサ
イズミスマッチが大きすぎて構造は不安定になるためと考えられる．一方，Bi3+は Tl3+
や Hg2+とは異なり電子配置が [Xe] 4f14 5d10 6s2であり，また Bi3+の上 (下) の O2-に向か
って孤立電子対が伸びており，結合に関与できないため直線型 2 配位を取らないと思わ
れる．したがって，下 (上) の O2-とだけ結合するが，1 配位は不安定なので，BiO 面内
の O2-と結合せざるを得ない．実際の結晶構造解析の結果をみると，Bi3+は下の O2-とは
2.04 Å，BiO 面内の 2 つの O2-とは 1.97 Å，2.30 Åと比較的短い距離となっている．Bi3+
のイオン半径 1.03 Å（6 配位）と O2-のイオン半径 1.40 Åの和より小さいかほぼ同じと
なっており，BiO 面内でしっかり結合していることが分かる．一方，その他の 2 つの
O2-とは 2.95 Å，3.18 Åと長くなっており，結合していないと思われる．このように，Bi3+
は上 (下) の O2-と BiO 面内の 2 つの O2-と 3 配位していると思われる．通常の sp3 混成
だと 4 配位になるが，今の場合，そのうち 1 つは孤立電子対に使われるので，3 配位と
なっている．以上のように，Bi3+は BiO 面内の 2 つの O2-と結合しているので，SrO 面
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から BaO 面にサイズが大きくなったからといって BiO 面は自由に大きくなることがで
きないためサイズミスマッチが生じ，Ba 置換が困難であると言える．
図 4-146: Bi-2201 相における Bi と Tl-2201 相における Tl の酸素との配位の様子．
Bi3+が BiO 面内の 2 つの O2-と結合し，残りの 2 つの O2-とは結合していないとしたと
きの概略図を図 4-147 に示す．BiO4 は正方形ではなく歪む．これは，SrO 面とのサイズ
ミスマッチによると考えられる．BiO 面の O2-はその下の Sr と配位するので，SrO 面の
サイズで決まる．しかし，Bi3+はこの 4 つ O2-すべてと結合するには小さすぎる．それで，
2 つの O2-との結合はあきらめ，その他の 2 つの O2-と結合するために Bi3+は中心から移
動して菱形のように歪むと考えられる．それに引きずられて，SrO 面，CuO2 面も歪む．そ
の結果，Bi-2201 相は過剰酸素が無いとき，直方晶である．これは，La-214 系の CuO6
八面体のチルトによる直方晶とは異なる．一方，Tl3+は TlO 面内の O2-とは結合してい
ない．この O2-は下の Ba2+と上の Tl3+と配位しているので，BaO 面の大きさに引きずら
れて歪む必要がないので正方形であり，正方晶となる．
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図 4-147: BiO 面と TlO 面の概略図．
上に述べたように，BiO 面が歪むため，図 4-148 に示すように CuO4は長方形になる．す
ると，Cu 3dx2-y2 軌道と O 2p軌道の重なりが小さくなってしまう．この長方形歪みは，
超伝導を抑制しているかもしれない．











実験Ⅱ-予備実験では Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δを空気中で合成すると Ba は固溶しなか
った．その原因は二つあると考えた．一つは，空気中の焼成では BaBiO3相が生成しや
すいためだと考えた．もう一つは小さな BiO 面と大きな SrO 面のサイズミスマッチで
ある．Sr2+サイトをより大きな Ba2+で置換すれば，そのサイズミスマッチがさらに大き
くなるので，結晶格子を構成することができないためだと考えた．













実験Ⅱ-⑤では，Bi サイトを Cu で部分置換すると，BaBiO3 の生成が明らかに抑制さ
れ，Sr サイトを Ba で部分置換するには有効であることが示された．ただ，単相試料は








加とともに，Ba 固溶量が増えることが分かった，しかし，Ba 置換量が少なすぎて Tc
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の上昇は数 K とわずかであった．なお，本実験での最高の Tc は Bi2Sr1.3Ba0.3La0.4CuO6+δ
における 33 K であった．
実験Ⅱ-⑧では，Bi3+サイトをより大きなイオンである Pb2+で部分置換して BiO 面の拡
大を図った．不純物 Ba(Bi,Pb)O3の生成がかなり抑えられ，Bi3+の Pb2+置換は Sr2+サイト
の Ba2+置換に極めて有効であることが示された．しかし，Bi3+の Pb2+置換はホール過剰
になるため z(Pb)=0.2 が固溶限界であった．そのときの Ba の固溶限は x(Ba)=0.3 であっ
た．したがって，これ以上 Ba 置換量を増やすことはできないと結論した．Tc～10-20 K
の超伝導転移を観測できたが超伝導体積分率はかなり小さいものであった．
実験Ⅱ-⑨では，まず，Pb 置換量を z=0.4 とし，La 置換量を y=0.2-0.4 と変化させた．こ
の と き ， Ba の 固 溶 限 は x(Ba)=0.3 で あ っ た ． こ の 実 験 で の 最 高 の Tc は




Ba 固溶量を x(Ba)=0.3 以上に増加させるためには，Pb 置換量を z(Pb)=1.0 と増加させた．
過剰酸素が無いとしたときのホール濃度が 0.16-0.2 となるように y(La)=0.84，0.80 とし
たとき，Sr をすべて Ba で置換することができた．しかし，この場合も Ba 置換量が増






5.1 Bi-2201 相における低 Tcの原因
Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δの Tc は発見当初約 8 K であったが，元素置換等により約 40 K
にまで上昇している．しかし，同じくユニットセルに CuO2 面を 1 枚有する，いわゆる
“一枚層”である Tl-2201 相や Hg-1201 相の Tc~90 K と比べると，依然としてかなり低
い．ただ，La-214 相の Tc～40 K とはほぼ同じ値になった．本研究では，この Bi-2201
相の低 Tc の原因を解明するため，実験Ⅰでは CuO2 面間距離を，実験Ⅱでは Cu-O 距離
を変化させて Tc がどう変化するかを調べた．残念ながら，実験Ⅰでは元素置換ができ
なかったので，実験Ⅱの結果について考察する．
実験Ⅱでは Sr サイトの Ba 部分置換に成功し，それに伴う格子定数，すなわち Cu-O
距離の増大を確認できた．実際に Cu-O 距離がどこまで Tl 系や Hg 系の値に近づいたの
かを見てみることにする．第 1 章 1.2.3 で述べたように銅酸化物超伝導体には Tcと Cu-O
距離の相関において経験則がある．一つは Tc と Cu-O(面)距離で，もう一つは Tc と




いない Bi-2201 相 Bi2Sr2CuO6+δの Cu-O 距離は，Tl-2201 相，Hg-2201 相よりかなり短く，







図 5-1: 代表的な銅酸化物高温超伝導体における Tc と(a) Cu-O(面)，(b) Cu-O(頂)距離の
相関．
これまでに発見された代表的な Bi-2201 相の Tcと Cu-O(面)距離を表 5-1 に示し，これ
らを図 5-1(a) に加えてプロットしたものを図 5-2 に示す．ただし，1 枚層のデータのみ
示す．ここで，リートベルト解析がなされておらず Cu-O(面)距離が不明な物質について




剰酸素量δが約 0.2 以下では Cu-O-Cu 角度は約 174°で，Cu-O(面)距離は 0.003 Åほど小さ
く見積もられるだけなので十分に無視できる．しかし，Bi2(Sr,La)2CuO6.3 では Cu-O-Cu
角度は約 164°で 0.02 Åほど小さく見積もってしまうことに注意する必要がある．本研究
では，傾向をつかむために考察しているので，この差は考慮しないことにする．図 5-2




表 5-1: 代表的な Bi-2201 相の Tcと Cu-O (面)距離．
Bi2.1Sr1.9CuO6.2 Bi2Sr2CuO6.15 Bi2Sr1.6La0.4CuO6.3 Bi1.6Pb0.4Sr1.6La0.4CuO6.1
Tc (K) 8 16 31 39
Cu-O(面) (Å) 1.899 1.895 1.907 1.891













1   ）（O-Cu ba 距離面
図 5-3: 直方晶の場合に a，b軸長から Cu-O(面)距離を見積もる計算方法．
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Bi-2201 相における低 Tcの原因は 4 点あると考えた．原因の一つ目は過剰酸素による
超 伝 導 の 抑 制 で あ る ． Cu-O( 面 ) 距 離 が 長 い Bi2Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ や
Bi2Sr1.4-xBaxLa0.6CuO6+δは過剰酸素量がδ～0.3-0.4 と多いことに気づく．確かに，過剰酸素
が導入されると a軸長が伸び，その結果 Cu-O(面)距離が伸びる．しかし，格子の拡大に
よる Tcの上昇以上に，過剰酸素が超伝導を抑制していると考えた（図 5-5）．Bi サイト
の Pb 置換により過剰酸素量が大きく減少した Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δ (δ ～ 0) と
Bi1.6Pb0.4Sr1.6-xBaxLa0.4CuO6+δ (δ ～ 0.1) では Cu-O(面)距離は減少したが Tcは上昇し，経
験則のラインとほぼ等しくなった．この両者を比べてみても過剰酸素がほとんどない
Bi1.6Pb0.4Sr1.8-xBaxLa0.2CuO6+δの方が，Tcが高い．
図 5-5: 過剰酸素量が増すと Cu-O(面)距離は伸びるが Tcは低下する様子．
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Bi-2201 における低 Tcの原因の 3 点目は Sr2+サイトを Bi3+が占めることである．以降，
この Bi を過剰 Bi と呼ぶことにする．図 5-2 に示したように，Sr2+サイトが Bi3+で置換
された Bi2.1Sr1.9CuO6+δの Tc は Bi2.0Sr2.0CuO6+δのそれよりも低いことが先行研究で報告さ
れている．これは，図 5-8 に示すように，Sr2+サイトを Bi3+が占めると，Bi3+の孤立電子
対が伝導面である CuO2面にポテンシャルの乱れを引き起し，超伝導を抑制するためだ
と考えられる．Sr2+サイトを Bi3+が占めてしまう理由は，この置換により電荷を中性に





い．その結果，Tc は約 30 K まで上昇する．また，Bi3+サイトの Pb2+置換を行って BiO
面を拡大すれば過剰酸素を取り込む必要がなく，そして Sr2+サイトを Bi3+が占める必要
はなくなり，定比カチオン組成のものが容易に合成できる．








過剰酸素の存在，小さな格子 (短い Cu-O 距離)，過剰 Bi の存在，ホール濃度が最適
でないこと，この 4 つが低 Tcの原因であることを述べてきたが，その起源はすべて Bi
のイオン半径が小さいことにある．Bi のイオン半径が小さいので，BiO 面と SrO 面の
サイズミスマッチが生じる．このため，Sr サイトをより大きな Ba が占めることは，サ
イズミスマッチを増してしまうために困難となる．そのため格子は小さくなる．また，
結晶構造を保つためにはサイズミスマッチの解消が必要となり，過剰酸素を取り込んで
BiO 面を大きくしようとする．過剰酸素を取り込もうと，Sr サイトを Bi が占めて定比
カチオン組成の試料が得られにくくなる．また，ホールが過剰になりやすい．このよう
にサイズミスマッチを解消するための過剰酸素，過剰 Bi は超伝導を大きく抑制する．





わりに c軸長を用いて Tc との相関を調べた．図 5-9 に Tc の c軸長依存性を示す．●は















図 5-9: Sr2+サイトを Ba2+で部分置換した Bi-2201 相における Tcの c軸長依存性．●は Ba
置換していない試料で，○は Ba 置換した試料である．
216
5.2 Bi-2201 相における Tcの向上の戦略指針
5.1 で述べたように，Bi-2201 相における低 Tc の原因は，①過剰酸素の存在，②小さ




戦略指針②: Cu-O 距離を伸ばす．(Ba 置換量を現在の 0.3 から約 1 まで増加させる．)
戦略指針③: Sr サイトに Bi が入らないよう定比カチオン組成にする．











具体的には Bi2-zPbzSr2-x-yBaxLayCuO6+δにおいて，ⅰ）Pb 置換量 z≧ 1，ⅱ）過剰酸素量
δ＝0，ⅲ）Cu あたりのホール濃度 p = z(Pb) - y(La) = + 0.15-0.2 とする．例えば，





Tcは約 70 K まで向上すると予想される．
図 5-10: 過剰酸素を持たないで Sr サイトを Ba 置換すれば経験則のラインにのって Tc
が向上することが予想される．Cu-O(面)距離～1.92 Åの BiPbBa1.2La0.8CuO6.0では Tc～70
K が予想される．
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BiPbBa1.2La0.8CuO6.0では Cu-O(面)距離の値から Tc～70 K が予想されると述べたが，c
軸長は 24.6 Åとあまり伸びていない．それは，Sr サイトを Ba1.2La0.8で置換したが La は
Sr より小さいため，平均イオン半径は 1.37 Åと Sr のイオン半径 1.31 Åよりわずかに大
きいだけであるからである．よって，リートベルト解析を行っていないので正確なこと
は分からないが Cu-O(頂)距離はあまり伸びていないかもしれない．したがって，
BiPbBa1.2La0.8CuO6.0の Tcが 70 K 程度なら Tcには Cu-O(頂)距離でなく Cu-O(面)距離が効







Bi-2212 相, Bi-2223 相の Tc を向上させることは，その実用化を大いに促進させる．Bi
系銅酸化物超伝導体は，Tl 系銅酸化物超伝導体や Hg 系銅酸化物超伝導体と比べて，同
じような結晶構造を有するにもかかわらず Tcが 10-20 K も低い．Tcが低い原因を突きと










である．そうすれば，今後，Bi-2212 相, Bi-2223 相へと応用することが可能であるし，
また Tcが上昇したBi-2201相をBi-2212相, Bi-2223相へと転換することも可能である．以
上のように，本研究の目的は「Bi-2201 相において，元素置換による Tc の変化を基本デ




置換し，CuO2 面と CuO2 面の距離を短くすると Tc がどう変化するかを調べた．実験Ⅱ




うな 6 配位はとり難いことが考えられる．もう一つは，La3+を除いて RE3+のイオン半径





Bi2Sr2CuO6+δでは全く Ba は置換できなかった．様々な手法を試みた結果，BiO 面を拡大
することにより，Ba の部分置換に成功し，Tcの向上にも成功した．Ba 置換した試料の
超伝導化は本研究が初めてである．しかし，Ba 置換量が少なく，また Ba 置換とともに
酸素量が減少したため，Tc の上昇は数 K とわずかであった．酸素量の減少を抑えるた




い Cu-O 距離），③Sr サイトを占める過剰 Bi の存在，④最適化されていないホール濃
度の 4 点である．このことにより，Tc向上の戦略指針を次のように提示した．格子を大
きくするためには，Ba 置換量を増やす必要があり，そのためには Bi3+を Pb2+で部分置
換して Bi(Pb)O 面を拡大する必要がある．そして，Pb 置換量を増やすためにはホール
濃度が上がりすぎないように，Sr2+サイトを La3+で部分置換する必要がある．この際，
過剰酸素なしでホール濃度が+0.15-0.20になるようにPb置換量とLa置換量を調節する．




の成功の要因は，Ba 置換が困難である原因を BiO 面と SrO 面のサイズミスマッチと考
えた点にあり，ここに本研究のオリジナリティがある．また，得られた Tc 向上の戦略
指針は Bi-2201 相よりもいきなり Bi-2212 相に適用する方が有望であることが分かった
ことがもう一つの本研究の最大の成果である．
本研究では，元素置換した数多くの Bi-2201 相の物質群を合成し，Bi-2201 相の低 Tc
の原因を明らかにすることができた．これにより，Tc向上に有用な戦略指針を提示し，
有力な候補物質を見出すことができた．得られた戦略指針は，Bi-2201 相より Tcが高く，




7.1 高 Tcを有する Bi-2201 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CuO6の合成
本研究の実験Ⅱでは，Bi-2201 相において，Sr サイトを Ba で置換して Cu-O 距離を伸
ばすことによって，Tc の向上を図った．その結果，BiO 面を拡大することにより，Ba
の部分置換に成功し，Tcの向上にも成功した．しかし，Ba 置換量が少なく，また Ba 置
換とともに酸素量が減少したため，Tc の上昇は数 K とわずかであった．実験結果を考
察した結果，Bi-2201 相における低 Tcの原因が明らかになり，高 Tcに向けての戦略指針
が得られた．そして，第 5 章 考察において述べたように，高 Tc の候補物質として
BiPbBa1.2La0.8CuO6.0を挙げた．格子を大きくするためには，Ba 置換量を増やす必要があ
り，そのためには Bi を Pb で部分置換して Bi(Pb)O 面を拡大する必要がある．そして，
Pb 置換量を増やすためにはホール濃度が上がりすぎないように，Sr サイトを La で部分
置換する必要がある．また，Cu あたりのホール濃度 p を最適にするため z(Pb) - y(La) =
+ 0.15-0.2 とすることであった．
この指針をもとに，本研究者は，BiPbBa1.2La0.8CuO6+δの合成に成功した．しかし，酸
素欠損のため超伝導を示すまでに至っていない．この物質の Cu-O(面)距離はほぼ 1.92 Å
であり，もし酸素欠損を無くすことができれば，Tc～70 K が期待される．現段階での問
題点は，Ba(Bi,Pb)O3 の生成を抑制するために Ar 気流中で焼成しているため，Cu の価
数は+2.0 が安定となる．すなわち，ホール濃度がゼロとなるように酸素欠損が起こって





7.2 高 Tc Bi-2201 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CuO6+δから Bi-2212 相，Bi-2223
相への転換
Bi-2201 相はいくら Tcを高くしても 100 K を超えるのは難しいと思われる．実用化に
は Tcが高い Bi-2212 相，Bi-2223 相が適している．図 7-1 に示すように，Bi-2201 相のペ
ロブスカイト層に，CuO2 面と Ca 層を挿入すると，Bi-2212 相となる．同じように，さ
らに CuO2 面と Ca 層を挿入すると，Bi-2223 相となる．高 Tc を有する Bi-2201 相
(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CuO6+δの合成に成功後，これに CuO と CaO を混合して焼成すれば，
高 Tcを有する Bi-2212 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2CaCu2O8+δを合成できると予想する．同じよう
に，高 Tcを有する Bi-2212 相から高 Tcを有する Bi-2223 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba,La)2Ca2Cu3O10+δ
も合成できると予想する．
図 7-1: Bi-2201 相から Bi-2212 相，Bi-2223 相への転換の模式図．
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7.3 戦略指針の Bi-2212 相(Bi-2223 相)への応用
7.2 では，まず高 Tc を有する Bi-2201 相を合成しておいてから，Bi-2212 相，Bi-2223
相へと転換する方法を述べた．しかし，本研究で得られた Bi-2201 相における高 Tcの戦
略指針はBi-2212相やBi-2223相に直接適用できる．むしろ，その方がより高TcのBi-2212
相や Bi-2223 相の合成が期待できることが分かった．Bi-2201 相では，Bi サイトの Pb
置換量を増やすには，Sr を La で部分置換しなければならない．しかし，La のイオン半
径は Sr よりも小さいので，格子が小さくなる．これにより Cu-O 距離が小さくなるだけ
でなく，La 置換量が増えると La2CuO4の直方晶のように CuO6八面体がチルトすること
が予想される．このため，Tc が抑制される．しかし，図 7-2 に示すように，Bi-2212 相
や Bi-2223 相には Ca サイトがあるので，Sr サイトでなく，この Ca サイトを Y や Nd
などで置換できると考える．この場合，Ca より大きな Nd 等を使えば格子は逆に大きく
なる．また，Bi2Sr2(Ca,Y)Cu2O8+δでは最高の Tc～96 K が報告されており，Ca サイトの置
換による乱れの影響は Sr サイトの置換よりも超伝導の抑制の効果は小さいと考えられ
る． 以上の考察より，Bi-2212 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba)2(Ca,RE)Cu2O8+δ(RE = Y, Gd, Eu, Sm, Nd
等), Bi-2223 相(Bi,Pb)2(Sr,Ba)2(Ca,RE)2Cu3O10+δが有力な候補物質として挙げられる．最近，
本 研究 室の 杉本千 明 [72] は Sr サ イト を Ba で 全置 換し た Bi(Pb)-2212 相
BiPbBa2NdCu2O8+δの合成に成功した．その Cu-O(面)距離は 1.955 Åとかなり長く，図 7-3
(a) に示すように，今後，ホールドープができれば Tcは約 140 K と大幅な更新が期待で
きる．一方，Cu-O(頂)距離はリートベルト解析を行っていないので分からない．しかし，
BiPbSr2NdCu2O8+δの Cu-O(頂)距離が一般的な Bi2S2CaCu2O8+δのそれと同じだと仮定し，
さらに BiPbSr2NdCu2O8+δと BiPbBa2NdCu2O8+δの c軸長の差がすべて Cu-O(頂)距離の伸
びであると仮定した場合，BiPbBa2NdCu2O8+δの Cu-O(頂)距離は Tl-2212 相とほぼ同じに
なる．すると Tc～120 K が期待できる．逆に，BiPbBa2NdCu2O8+δへのホールドープが成
功して Tcが分かれば，Cu-O(面)距離か Cu-O(頂)距離かどちらが Tcに効くのかが分かる．
224
図 7-3: BiPbBa2NdCu2O8.0へのホールドープに成功したときの Tcの予想値．














































[1] H. K. Onnes, Akad. Van Wetwnschappen (Amsterdam) 14 (1911) 113; Commun.
Phys. Lab. Leiden (1911) 120b, 124c.
[2] G. Hardy and J. K. Hulm, Phys. Rev. 89 (1953) 884.
[3] B. T. Matthias, T. H. Geballe, S. Geller, and E. Corenzwit, Phys. Rev. 95 (1954)
1435.
[4] B. T. Matthias, M. Marezio, E. Corenzwit, A. S. Cooper and H. E. Barz, Science
31 (1972) 1465.
[5] D. C. Johnston, H. Prakash, W. H. Zachariasen and R. Viswanathan, Mater. Res.
Bull. 8 (1973) 777.
[6] A. W. Sleight, J. L. Gillson and P. E. Bierstedt, Solid State Commum. 17 (1975)
27.
[7] J. R. Gavaler, Appl. Phys. Lett. 23 (1973) 480.
[8] J. Bardeen, L. N. Cooper and J. R. Schrieffer, Phys. Rev. 108 (1957) 1175.
[9] W. L. McMillan, Phys. Rev. 167 (1968) 331.
[10] J. G. Bednorz and K. A. Müller, Z. Phys. B 64 (1986) 189.
[11] M. K. Wu, J. R. Ashburn, C. J. Torng, P. H. Hor, R. L. Meng, L. Gao, Z. J.
Huang, Y. Q. Qang and C. W. Chu, Phys. Rev. Lett. 58 (1987) 908.
[12] H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fukutomi and T. Asano, Jpn. J. Appl. Phys. 27 (1988)
L209.
[13] S. S. P. Parkin, V. Y. Lee, E. M. Engler, A. I. Nazzal, T. C. Huang, G. Gorman, R.
Savoy and R. Beyers, Phys. Rev. Lett. 60 (1988) 2539.
[14] A. Schilling, M. Cantoni, J. D. Guo and H. R. Ott, Nature 363 (1993) 56.
[15] R. J. Cava, B. Batlogg, J. J. Krajewski, R. Farrow, L. W. Rupp Jr., A. E. White, K.
Short, W. F. Peck and T. Kometani, Nature 332 (1988) 814.
[16] A. F. Hebard, M. J. Rosseinsky, R. C. Haddon, D. W. Murphy, S. H. Glarum, T.
T. M. Palstra, A. P. Ramirez and A. R. Kortan, Nature 350 (1991) 600.
[17] K. Tanigaki, T. W. Ebbesen, A. Saito, J. Mizuki, J. S. Tsai, Y. Kubo and S.
Kuroshima, Nature 352 (1991) 222.
[18] R. J. Cava, H. Takagi, B. Batlogg, H. W. Zandbergen, J. J. Krajewski, W.
228
F. Peck Jr, R. B. Van Dover, R. J. Felder, T. Siegrist, K. Mizuhashi, J. O. Lee,
H. Eisaki, S. A. Carter and S. Uchida, Nature 367 (1994) 146.
[19] S. Yamanaka, K. Hotehama and H. Kawaji, Nature 392 (1998) 580.
[20] J. Nagamatsu, N. Nakagawa, T. Muranaka, Y, Zenitani and J. Akimitsu, Nature
410 (2001) 63.
[21] E. A. Ekimov, V. A. Sidorov1, E. D. Bauer, N. N. Mel'nik, N. J. Curro, J. D.
Thompson and S. M. Stishov, Nature 428 (2004) 542.
[22] Y. Takano, M. Nagao, I. Sakaguchi, M. Tachiki, T. Hatano, K. Kobayashi, H.
Umezawa and H. Kawarada, Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 2851.
[23] Y. Kamihara, T. Watanabe, M. Hirano and H. Hosono, J. Am. Chem. Soc. 130
(2008) 3296.
[24] X. H. Chen, T. Wu, G. Wu, R. H. Liu, H. Chen and D. F. Fang, Nature 453 (2008)
761.
[25] Z-A. Ren, W. Lu, J. Yang, W. Yi, X-L. Shen, Z-C. Li, G-C. Che, X-L. Dong, L-L.
Sun, Z. Fang and Z-X. Zhao, Chin. Phys. Lett. 25 (2008) 2215.
[26] A. P. Drozdov, M. I. Eremets, I. A. Troyan, V. Ksenofontov and S. I. Shylin:
Nature 525 (2015) 73.
[27] F. C. Zhang and T. M. Rice, Phys. Rev. B 37 (1988) 3759.
[28] H. Sakaribara, H. Usui, K. Kuroki, R. Arita and H. Aoki, Phys. Rev. Lett. 105
(2010) 057003.
[29] H. Sakakibara, H. Usui, K. Kuroki, R. Arita and H. Aoki, Phys. Rev. B 85 (2012)
064501.
[30] Y. Ohta, T. Tohyama and S. Maekawa, Phys. Rev. B 43 (1991) 2968.
[31] W. B. Gao, Q. Q. Liu, L. X. Yang, Y. Yu, F. Y. Li, C. Q. Jin and S. Uchida, Phys.
Rev. B 80 (2009) 094523.
[32] X-D. Xiang, S. Mckernan, W. A. Vareka, A. Zettl, J. L. Corkill, T.
W. Barbee III and M. L. Cohen, Nature 348 (1990) 145.
[33] Y. Shimakawa, Y. Kubo, T. Manako and H. Igarashi, F. Izumi and H. Asano,
Phys. Rev. B 42 (1990) 10165.
[34] A.Yamamoto, M. Onoda, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, T. Ishigaki and H.
Asano, Phys. Rev. B 42 (1990) 4228.
[35] Y. Matsui, H. Maeda, Y. Tanaka and S. Horiuchi, Jpn. J. Appl. Phys. 27 (1888)
229
L372.
[36] N. Fukushima, H. Niu, S. Nakamura, S. Takeno, M. Hayashi and K. Ando,
Physica C 159 (1989) 777.
[37] N. Kijima, H. Endo, J. Tsuchiya, A. Sumiyama, M. Mizuno and Y. Oguri, Jpn. J.
Appl. Phys. 27 (1998) L821.
[38] P. Majewski, J. Mater. Res. 15 (2000) 854.
[39] P. Majewski, Supercond. Sci. Technol. 10 (1997) 453.
[40] A.W. Sleight, J.L. Gillson and P.E. Bierstedt, Solid State Commun. 17 (1975) 27.
[41] Y. Nakayama, I. Tsukada and K. Uchinokura, J. Appl. Phys. 70 (1991) 4371.
[42] H. Narita, T. Hatano and K. Nakamura, J. Appl. Phys. 72 (1992) 5778.
[43] 下山淳一: 超伝導分科会スクールテキスト 高温超伝導データブック（社団
法人応用物理学会超伝導分科会編，2009）, p. 153.
[44] Y. Idemoto and K. Fueki, Physica C 190 (1992) 502.
[45] M. Kato, W. Ito, Y. Koike, T. Noji and Y. Saito, Physica C 226 (1994) 243.
[46] T. Kawano, F. Munakata, H. Yamauchi and S. Tanaka, J. Mater. Res. 7 (1992)
299.
[47] J. Akimitsu, A. Y. Amazaki, H. Sawa and H. Fujiki, Jpn. J. Appl. Phys. 26 (1987)
L2080 .
[48] C. Michel, M. Hervieu, M. M. Borel, A. Grandin, F. Deslandes, J. Provost and B.
Raveau, Z. Phys. B 68 (1987) 421.




[50] M. Kato, K. Yoshimura and K. Kosuge, Physica C 177 (1991) 52.
[51] M. Kato, K. Yoshimura and K. Kosuge, Physica C 185-189 (1991) 685.
[52] Y. Ikeda, H. Ito, S. Shimomura, Y. Oue, K. Inaba, Z. Hiroi and M. Takano,
Physica C 159 (1989) 93.
[53] S. Kambe, M. Kawai and T. Kawai, Solid State Commun. 75 (1990) 435.
[54] A. E. Schlögl, J. J. Neumeeier, J. Diederichs, C. Allgeier, J. S. Schilling and W.
Yelon, Physica C 216 (1993) 417.
[55] H. Eisaki, N. Kaneko, D. L. Feng, A. Damascelli, P. K. Mang, K. M. Shen, Z.-X.
230
Shen and M. Greven, Phys. Rev. B 69 (2004) 064512.
[56] S. Ono, Y. Ando, T. Murayama, F. F. Balakirev, J. B. Betts and G. S. Boebinger,
Phys. Rev. B 69 (2000) 638.
[57] Y. Ikeda, Z. Hiroi, H. Ito, S. Shimomura, M. Takano and Y. Bando, Physica C 165
(1989) 189.
[58] C. C. Torardi, E. M. McCarron, P. L. Gai, J. B. Parise, J. Ghoroghchian, D. B.
Kang, M. -H. Whangbo and J. C. Barry, Physica C 176 (1991) 347.
[59] Z. Jianwu, Z. Changjin, T. Shun, X. Gaojie and Z. Yuheng, Supercond. Sci.
Technol. 14 (2001) 599.
[60] Y. Arao, M. Tange, H. Ikeda, T. Koyano and R. Yoshizaki, Physica C
445–448 (2006) 440.
[61] 池田靖訓，T.-M. Kyaw, 広井善二，高野幹夫，坂東尚周：「粉体および粉
末冶金」38 (1991) 175.
[62] M. Zhiqiang, F. Chenggao, S. Lei, Y. Zhen, Y. Li, W. Yu and Z. Yuheng, Phys.
Rev. B 47 (1993) 14467.
[63] 吉田多聞：修士学位論文，東北大学大学院工学研究科応用物理学専攻
（2014）.
[64] M. Hervieu, C. Michel, A. Q. Pham and B. Raveau, J. Solid State Chem. 104
(1993) 289.
[65] A. Q. Pham, M. Hervieu, C. Michel and B. Raveau, J. Solid State Chem. 98
(1992) 426.
[66] A. Q. Pham, C. Michel, M. Hervieu, A. Maignan and B. Raveau, J. Phys. Chem.
Solids 54 (1993) 65.
[67] J. E. Kunzler, Rev. Mod. Phys. 33 (1961) 501.
[68] 未踏科学技術協会 超伝導科学技術研究会: 「これ一冊で分かる超伝導実用
技術」（日刊工業新聞社, 2013）.
[69] 木須隆暢：応用物理 85 (2016) 377.
[70] 坂井直道: 超伝導分科会スクールテキスト 高温超伝導データブック（社団
法人応用物理学会超伝導分科会編，2009）p. 141.
[71] A. P. Malozemoff, Physica C 494 (2013) 1.
[72] 杉本千明：修士学位論文，東北大学大学院工学研究科応用物理学専攻
（2017）.
231
付録 周期表
